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PCT/FROO/0063^— 

TRAITE DE COOPERATION EN MATIERE DE BREVETS 



Expediteur: le BUREAU INTERNATIONAL 



PCT 

NOTIFICATION D'ELECTION 

(reale 61 2 du PCT) 


Destinataire: 

Commissioner 

US Department of Commerce 
United States Patent and Trademark 

Off i rp PPT 

201 1 South Clark Place Room 524 
Arlington, VA 22202 
ETATS-UNIS D'AMERIQUE 
ETATS-UNIS D'AMERIQUE 

en sa qualite d' off ice etu 


Date d'expedrtion (jour/mois/annee) 
26 octobre 2000 (26.10.00) 




Demand e internationale no 
PCT/FR00/00639 


Reference du dossier du deposant ou du man data ire 
B1122WOAM1435 


Date du depot international (jour/mois/annee) 
16 mars 2000(16.03.00) 


Date de priorrte (jour/mois/annee) 

19 mars 1999 (19.03.99) 


Deposant 

TOMOV, Atanas etc 



1 . L'office designe est avise de son election quia ete faite: 

| X| dans la demande d'examen preliminaire international presentee a I'administration chargee de I'examen preliminaire 
international le: 

21 septembre 2000 (21.09.00) 



| | dans une declaration visant une election ulterieure deposee aupres du Bureau international le: 



2. (.'election | X | a ete faite 

| | n'a pas ete faite 



avant I'expiration d'un delai de 19 mors a compter de la date de priorite ou, lorsque la regie 32 s'applique, dans le delai vise 
a la regie 32.2b). 



Bureau international de I'OMPI 


Fonctionnaire autorise 


34, chemin des Colombo .:cs 


R. Forax 


121 1 Geneve 20, Suisse 


no de telecopieur: (41-22) 740.14.35 


no de telephone: (41-22) 338.83.38 



Formulaire PCT/IB/331 (juillet 1992) 



FR0000639 



i/i-huu/uubjy 



TRAITE DE C(^ERATION EN MATIERE D^gEVETS 



Expediteur; le BUREAU INTERNATIONAL 



OK 



PCT 



NOTIFICATION DE L'ENREGISTREMENT 
D'UN CHANGEMENT 

(regie 92bis.1 et 
instruction administrative 422 du PCT) 



Date d'expedrtion {jour/mo is/an nee) 

22 septembre 2000 (22.09.00) 



Reference du dossier du deposant ou du mandataire 
B1122WOAM1435 



Demande Internationale no 
PCT/FROO/00639 



Destinataire: 



CHAILLOT, Genevieve 

Cabinet Chaillot 

16/20, avenue de I'Agent Sarre 

Boite postale 74 

F-92703 Colombes Cedex 

FRANCE 



NOTIFICATION IMPORTANTE 



Date du depot international Qour/mois/annee) 
16 mars 2000(16.03.00) 



1. Les renseignements suivants etaient enregistres en ce qui concerne: 
| X | le deposant | | Tinventeur | | le mandataire | | le representant commun 


Norn et adresse 
ATOFINA 

4/8, cours Michelet 
F-92080 Puteaux 
FRANCE 


Nationalite (nom de I'Etat) 

FR 


Domicile (nom de I'Etat) 
FR 


no de telephone 


no de telecopieur 


no de teleimprimeur 


2. Le Bureau international notifie au deposant que le changement indique ci-apres a ete enregistre en ce qui concerne: 
| | la personne | | le nom X I'adresse | | la nationalite | [ domicile 


Nom et adresse 
ATOFINA 

4/8, cours Michelet 
F-92800 Puteaux 
FRANCE 


Nationalite (nom de I'Etat) 
FR 


Domicile (nom de I'Etat) 
FR 


no de telephone 


no de telecopieur 


no de teleimprimeur 


3. Observations complernentaires, le cas echeant: 


4. Une copie de cette notification a ete envoyee: 
| X| a ('office recepteur | X| aux offices designes concernes 
[ [ a I'administration chargee de la recherche Internationale | | aux offices elus concernes 
[ | a I'administration chargee de I'examen preliminaire international | | autre destinataire: 





Fonctionnaire autorise: , 


Bureau international de I'OMPI 




34, chemin des Colombettes 


Athina Nickitas-Etienne. • \ 


1211 Geneve 20, Suisse 






no de telecopieur (41 -22) 740. 1 4.35 


no de telephone (41-22) 338.83.38 Sj 




Formulaire PCT/IB/306 (mars 1994) 




003541535 



PCT/FROO/00639 

TRAITE D^^OPERATION EN MATIERE BREVETS ^ 

Expediteur: le BUREAU INTERNATIONAL 



PCT 



NOTIFICATION DE L'ENREGISTREMENT 
D'UN CHANGEMENT 

(rdgle 92bis.1 et 
instruction administrative 422 du PCT) 



Date d'expgdition (jour/mois/annee) 
11 mai 2000(11.05.00) 



Destinataire: 



CHAILLOT, Genevieve 

Cabinet Chaillot 

16/20, avenue de T Agent Sarre 

BoTte postale 74 

F-92703 Colombes Cedex 

FRANCE 



Reference du dossier du deposant ou du mandate ire 
B1122WOAM1435 



NOTIFICATION IMPORTANTE 



Demande Internationale no 

PCT/FROO/00639 



Date du depot international (jour/mois/annee) 

16 mars 2000(16.03.00) 



1. Les renseignements suivants etaient enregistres en ce qui concerne: 

X le deposant | X| I'inventeur | | le mandataire | | le representant commun 


Nom et adresse 

TOMOV, Atanas 
1, rue du Tonkin 
Residence Ronsard 
F-69100 Villeurbanne 
FRANCE 


Nationalite (nom de I'Etat) 
FR 


Domicile (nom de I'Etat) 
FR 


no de telephone 


no de telecopieur 


no de teleimprimeur 


2. Le Bureau international notifie au deposant que le changement indique ci-apres a ete enregistre en ce qui concerne: 
| | la personne [ | le nom | X| I'adresse | | la nationalite | | le domicile 


Nom et adresse 

TOMOV, Atanas 
3, Westfield Road 
Croydon CR0 3RH d 
ROYAUME-UNI 


Nationalite (nom de TEtat) 
FR 


Domicile (nom de I'Etat) 
GB 


no de telephone 


no de telecopieur 


no de teleimprimeur 


3- Observations complementaires, le cas echeant: 


4. Une copie de cette notification a ete envoyee: 
[ X| a I'office recepteur | | aux offices designes concernes 
| X | a ('administration chargee de la recherche internationale | | aux offices elus concernes 
| | a I'administration chargee de I'examen preliminaire international | | autre destinataire: 





Fonctionnaire autorise: 1 


Bureau international de I'OMPI 




34, chemin des Colombettes 


Jean-Marie McAdams (Jy^ 


121 1 Geneve 20, Suisse 




no de telecopieur (41-22) 740.14.35 


no de telephone (41-22) 338.83.38 


Formula ire PCT/IB/306 (mars 1994) 


003279680 



09/936902 

TRAITE DE CO^^RATION EN MATIERE DE BROW'S 

PCT 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 
(article 1 8 et regies 43 et 44 du PCT) 



Reference du dossier du deposant ou 
du mandataire 

B1122W0AM1435 


POUR SUITE voir la notification de transmission du rapport de recherche internationale 
(formulaire PCT/IS A/220) et, le cas echeant, le point 5 ci-apres 

ADONNER 


Demande internationale n° 

PCT/FR 00/00639 


Date du depot \r\\ernationa}(jour/mois/annee) 

16/03/2000 


(Date de priorite (la plus ancienne) 
(jour/mois/annee) 

19/03/1999 


Deposant 

ELF AT0CHEM S.A. et al. 



Le present rapport de recherche internationale, etabli par I'administration chargee de la recherche internationale, est transmis au 
deposant conformement a I'article 18. Une copie en est transmise au Bureau international. 

Ce rapport de recherche internationale comprend 3 feuilles. 

[X] II est aussi accompagne d'une copie de chaque document relatif a I'etat de la technique qui y est cite. 



1. Base du rapport 

a. En ce qui concerne ia langue, la recherche internationale a ete effectuee sur la base de la demande internationale dans la 
langue dans laquelle elle a ete deposee, sauf indication contraire donnee sous le meme point. 

| | la recherche internationale a ete effectuee sur la base d'une traduction de la demande internationale remise a I'administration. 

b. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acldes amines divulguees dans la demande internationale (le cas echeant) 
la recherche internationale a ete effectuee sur la base du listage des sequences : 

| | contenu dans la demande internationale, sous forme ecrite. 

deposee avec la demande internationale, sous forme dechiffrable par ordinateur. 
remis urterieurement a radministration, sous forme ecrite. 
remis urterieurement a radministration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 



La declaration, selon laquelle le listage des sequences presente par ecrit et fourni urterieurement ne vas pas au-dela de la 
divulgation faite dans la demande telle que deposee, a ete fournie. 

La declaration, selon laquelle les informations enregistrees sous forme dechiffrable par ordinateur sont identiques a cedes 
du listage des sequences presente par ecrit, a ete fournie. 



| | II a £t€ estlme que certalnes revendlcatlons ne pouvalent pas falre i'objet d'une recherche (voir le cadre I). 
| | II y a absence d' unite de ( Invention (voir le cadre II). 



4. En ce qui concerne le tltre, 

|"X"| le texte est approuve tel qu'il a ete remis par le deposant. 

| | Le texte a ete etabli par radministration et a la teneur suivante: 



5. En ce qui concerne I'abregg, 

le texte est approuve tel qu'il a ete remis par le deposant 

□ le texte (reproduit dans le cadre III) a ete etabli par radministration conformement a la regie 38.2b). Le deposant peut 
presenter des observations a I'administration dans un delai d'un mois a compter de la date d 'expedition du present rapport 
de recherche internationale. 

6. La figure des des Ins a publier avec I'abrege est la Figure n° 

I I suggeree par le deposant. [X| Aucune des figures 

I I parce que le deposant n'a pas suggere de figure. n est a publier. 

I I parce que cette figure caracterise mieux Nnvention. 



Formulaire PCT/ISA/210 (premiere feuille) (juillet 1998) 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



Demi 

PC 



iternatlonate No 

00/00639 



A. CLASSEMEMT DE L OBJET DE LA DEMANDE 

CIB 7 C07F15/04 C07F9/535 
C08F10/00 



B01J31/18 C08F4/26 



C08F4/80 



Selon la classification Internationale des brevets (CIB) ou a la fois seJon la classification nation ale et la CIB 
B. DOMAIN ES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 

Documentation minimale consultee (systeme de classification suivi des sym boles de classement) 

CIB 7 B01J C07F C08F 



Documentation consultee autre que la documentation minimaJe dans la mesure ou ces documents rel event des domaines sur lesquels a porte la recherche 



Base de donnees electronique consultee au cours de la recherche international e (nom de la base de donnees, et si realisable, termes de recherche utilises) 



EPO-Internal , CHEM ABS Data 



C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categorie ° 


Identification des documents cites, avec, le cas echeant, I'i indication des passages pertinents 


no. des revendications visees 


X 


KURTEV, K. ET AL: "Ethene polymerization 
by bi nuclear nickel -ylide complexes" 
J. MOL. CATAL. (1994), 88(2), 141-50, 

XP000853888 
page 145, alinea 3.2 
page 146 

page 142, alinea 2.1 
page 143, alinea 2.2 
page 147; tableau 1 


1-6, 

10-17, 

21,39-43 


A 


BG 60 319 A (KURTEV ;T0M0V (BG)) 
27 mai 1994 (1994-05-27) 
cite dans la demande 
le document en entier 


1-49 


A 


BG 51 624 A (BG BURGASKI T UNI) 
15 juillet 1993 (1993-07-15) 
le document en entier 

-/— 


1-49 



| X [ Voir ,a suite du cadre C pour la fin de la liste des documents 



jy j Les documents de families de brevets sont indiques en annexe 



° Categories speciales de documents cites: 

"A" document definissant Tetat general de la technique, non 
considere com me particulierement pertinent 

"E" document anterieur, mais publie a la date de depot international 
ou apres cette date 

"L" document pouvant jeter un doute sur une revendication de 
priorite ou cite pour determiner la date de publication d'une 
autre citation ou pour une raison speciale (telle qu'indiquee) 

"O" document se referant a une divulgation orale, a un usage, a 
une exposition ou tous autres moyens 

"P* document publie avant la date de depot international, mais 
posterieurement a la date de priorite revendiquee 



"T" document ulterieur publie apres la date de depot international ou la 
date de priorite et n'appartenenant pas a I'etat de la 
technique pertinent, mais cite pour comprendre le principe 
ou la theorie constituant la base de (Invention 

'X' document particulierement pertinent; I'inven tion revendiquee ne peut 
etre consideree com me nouvelle ou comme impli quant une activite 
inventive par rapport au document considere isdement 

"Y" document particulierement pertinent; I'inven tion revendiquee 

ne peut etre consideree comme impliquant une activite inventive 
lorsque le document est associe a un ou plusieurs autres 
documents de meme nature, cette combinaison etant evidente 
pour une personne du metier 

"&" document qui fait partie de la meme famille de brevets 



Date a laquelle la recherche intemationaJe a ete effectivement achevee 

18 juillet 2000 


Date d'expedition du present rapport de recherche intemationale 

02/08/2000 


Nom et adresse postale de 1 'administration chargee de la recherche intemationale 
Office Europeen des Brevets, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 34O-<3016 


Fonctionnaire autorise 

Gamb, V 



Formulaire PCT/ISA/210 (deuxifcme feuillo) (juillet 1 992) 



page 1 de 2 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



Dematuj^iternatlonale No 

P(TnB 00/00639 



C(sulte) DOCUMENTS CONSIDERES COM ME PERTINENTS 



Categorle ° Identification des documents cites, avec,le cas echeant, I'lndlcatlondes passages pertinents 



no. des revendications visees 



WO 97 17380 A (MINNESOTA MINING & MFG 
; BROWN KATHERINE A (US); LAMANNA WILLIAM 
M) 15 mai 1997 (1997-05-15) 
exemple 4 

revendications 1,4,7,8,12 

KEIM, WILHELM ET AL: "Reactions of 

chelate ylides with nickel (0) complexes" 

0RGAN0METALLICS (1986), 5(11), 2356-9, 

XP000856037 
abrege 

* page 2357 en bas de page les deux 

dernieres lignes de la colonne de gauche 



1,13, 
18-32 



1,7,9 



Formulaire PCT/ISA/21 0 (suite de la deuridme feuille) (juillet 1992) 



page 2 de 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

Inform^^^n patent family members 



PC 



lal Application No 

00/00639 



Patent document 
cited in search report 



Publication 
dat 



Patent family 
member(s) 



Publication 
date 



BG 60319 



BG 51624 



W0 9717380 



27-05-1994 



NONE 



15-07-1993 



NONE 



15-05-1997 



US 5942461 A 
CA 2236817 A 
EP 0859799 A 



24-08-1999 
15-05-1997 
26-08-1998 



Form PCT/ISA/210 (patent family annex) (July 1992) 



i nMi i c ut uuurcriA i iuim trj IVIA I ItKfc Ufc BHfcVfc I S 



Expediteur: L'ADMINISTRATION DE 

L'EXAMEN PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 



Destinataire: 

CHAILLOT, Genevieve 
CABINET CHAILLOT 
16-20, avenue de I'Agent Sarre 
B.P. 74 

F-92703 Colombes Cedex 
FRANCE 



PCT 



NOTIFICATION DE TRANSMISSION DU 
RAPPORT D'EXAMEN PRELIMINAIRE 
INTERNATIONAL 

(regie 71.1 du PCT) 



Date d' expedition 
(jour/mois/ann6e) 



20.06.2001 



Reference du dossier du deposant ou du mandataire 
Blf22WOAM1435 


NOTIFICATION IMPORTANT^ 


Demande Internationale No. 
PCT/FR00/00639 


Date du depot international (jour/mois/ann4e) 
1 6/03/2000 


Date de priorite (jour/mois/annee) 
19/03/1999 


Deposant 
ATOFINA et al. 



II est notifie au deposant que I'administration chargee de I'examen preliminaire international a etabli le rapport 
d'examen preliminaire international pour la demande Internationale et le lui transmet ci-joint, accompagne, le 
cas echeant, de ces annexes. 



2. Une copie du present rapport et, le cas echeant, de ses annexes est transmise au Bureau international pour 
communication a tous les offices elus. 



3. Si tel ou tel office elu Texige, le Bureau international etablira une traduction en langue anglaise du rapport (a 
I'exclusion des annexes de celui-ci) et la transmettra aux offices interesses. ~ 



4. RAPPEL 

Pour aborder la phase nationale aupres de chaque office elu, le deposant doit accomplir certains actes (depot 
de traduction et paiement des taxes nationales) dans le delai de 30 mois a compter de la date de priorite (ou 
plus tard pour ce qui concerne certains offices) (article 39.1) (voir aussi le rappel envoye par le Bureau 
international dans le formulaire PCT/IB/301). 

Losrqu'une traduction de la demande intemationale doit etre remise a un office elu, elle doit comporter la 
traduction de toute annexe du rapport d'examen preliminaire international. II appartient au deposant d'etablir la 
traduction en question et de la remettre directement a chaque office elu interesse. 

Pour plus de precisions en ce qui concerne les delais applicables et les exigences des offices elus, voir le 
Volume II du Guide du deposant du PCT. 



Nom et adresse postale de I'adminstration chargee de I'examen 


Fonctionnaire autorise 


{ ■ J> )) 


preliminaire international 




^ Office europeen des brevets 

D-80298 Munich 


Gallego, A 


My' Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 






Fax: +49 89 2399 - 4465 


Tel.+49 89 2399-8102 





Formulaire PCT/IPEA/416 (juillet 1992) 



TRAITE DE COOP^mON EN MATIERE DE BR^ETS 

PCT 



RAPPORT D'EXAMEN PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 

(article 36 et regie 70 du PCT) 



Reference du dossier du deposant ou du 
mandataire 

B1122WOAM1435 


voir la notification de transmission du rapport d'examen 
POUR SUITE A DONNER preliminaire international (formulaire PCT/IPEA/416) 


Demande Internationale n° 


Date du depot international Qour/mois/ann^e) 


Date de priorite (jour/mois/annee) 


PCT/FROO/00639 


16/03/2000 


19/03/1999 


Classification internationale des brevets (CIB) ou a la fois classification nationale et CIB 
C07F15/04 


Deposant 






ATOFINA et al. 









1 . Le present rapport d'examen preliminaire international, etabli par I'administaration chargee de I'examen preliminaire 
international, est transmis au deposant conformement a I'article 36. 



2. Ce RAPPORT comprend 7 feuilles, y compris la presente feuilie de couverture. 

S II est accompagne d'ANNEXES, c'est-a-dire de feuilles de la description, des revendications ou des dessins qui ont 
ete modifiees et qui servent de base au present rapport ou de feuilles contenant des rectifications faites aupres de 
Padministration chargee de I'examen preliminaire international (voir la regie 70.16 et ('instruction 607 des Instructions 
administratives du PCT). 

Ces annexes comprennent 8 feuilles. 



3. Le present rapport contient des indications relatives aux points suivants: 

I El Base du rapport 

II □ Priorite 

HI □ Absence de formulation d'opinion quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibility 
d'application industrielle 

IV □ Absence d'unite de ('invention 

V S Declaration motivee selon Particle 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibilite 

d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

VI □ Certains documents cites 

VII □ Irregularis dans la demande internationale 

VIII S Observations relatives a la demande internationale 



Date de presentation de la demande d'examen preliminaire 
internationale 

21/09/2000 



Date d'achevement du present rapport 



20.06.2001 



Norn et adresse postale de ('administration chargee de 
I'examen preliminaire international: 
Office europeen des brevets 

D-80298 Munich 
Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 

Fax: +49 89 2399 - 4465 



Fonctionnaire autorise 
Krattinger, B 

N° de telephone +49 89 2399 8550 




Formulaire PCT/I PEA/409 (feuilie de couverture) (janvier 1994) 



RAPPORT D EXAMEN 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 



Demande internationale n° PCT/FR00/00639 



I. Base du rapport 

1 . En ce qui concerne les elements de la demande internationale (les feuilles de remplacement qui ont ete remises 
a I'office recepteur en reponse a une invitation faite conformement a i'articie 14 sont considerees dans le present 
rapport comme "initialement deposees" et ne sont pas jointes en annexe au rapport puisqu'elles ne contiennent 
pas de modifications (regies 70. 16 et 70. 17)): 

Description, pages: 

1,3,4,6-21 version initiale 

2,5 regue(s) le 1 1/05/2001 avec la lettre du 07/05/2001 



Revendications, N°: 



5 (partie),6-15, 
1 6 (partie) 



version initiale 



1-4,5 (partie), 16 (partie), 



re?ue(s) le 11/05/2001 



avec la lettre du 



07/05/2001 



17-48 



2. En ce qui concerne la langue, tous les elements indiques ci-dessus etaient a la disposition de ['administration ou 
lui ont ete remis dans la langue dans laquelle la demande internationale a ete deposee, sauf indication contraire 
donnee sous ce point. 

Ces elements etaient a la disposition de ('administration ou lui ont ete remis dans la langue suivante: , qui est : 

□ la langue d'une traduction remise aux fins de la recherche internationale (selon la regie 23.1 (b)). 

□ la langue de publication de la demande internationale (selon la regie 48.3(b)). 

□ la langue de la traduction remise aux fins de Texamen pretimiriaire internationale (selon la regie 55.2 ou 
55.3). 

3. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acide amines divulguees dans la demande 
internationale (le cas echeant), I'examen preliminaire internationale a ete effectue sur la base du listage des 
sequences : 

□ contenu dans la demande internationale, sous forme ecrite. 

□ depose avec la demande internationale, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ remis ulterieurement a ('administration, sous. forme ecrite. 

□ remis ulterieurement a I'administration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ La declaration, selon laquelle le listage des sequences par ecrit et fourni ulterieurement ne va pas au-dela 
de la divulgation faite dans la demande telle que deposee, a ete fournie. 

□ La declaration, selon laquelle les informations enregistrees sous dechiffrable par ordinateur sont identiques a 
celles du listages des sequences Presente par ecrit, a ete fournie. 



rmulaire PCT/IPEA/409 (cadres l-VIII, feuille 1) Quillet 1998) 



RAPPORT D'EXAMEN 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 



Demande internationale n° PCT/FR00/00639 



4. Les modifications ont entraine I'annulation : 

□ de la description, pages : 

□ des revendications, n 05 : 

□ des dessins, feuilles : 

5. □ Le present rapport a ete formule abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont ete considerees 

comme allant au-dela de I'expose de I'invention tel qu'il a ete depose, comme il est indique ci-apres (regie 
70.2(c)) : 

(Toute feuille de remplacement comportant des modifications de cette nature doit etre indiquee au point 1 et 
annexee au present rapport) 



6. Observations complementaires, le cas echeant : 
voir feuille separee 



V. Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibilite 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

1. Declaration 



Nouveaute 


Oui : 


Revendications 


1-48 




Non : 


Revendications 




Activite inventive 


Oui : 


Revendications 


1-48 




Non : 


Revendications 




Possibilite d'application industrielle 


Oui : 


Revendications 


1-48 




Non : 


Revendications 





2. Citations et explications 
voir feuille separee 



VIII. Observations relatives a la demande internationale 

Les observations suivantes sont faites au sujet de la clarte des revendications, de la description et des dessins 
et de la question de savoir si les revendications se fondent entierement sur la description : 
voir feuille separee 
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Concernant le point I 

A la revendication 1 et dans son fondement page 5, la definition des composes B3 
de formule (IV) a ete modifiee comme suit : I'expression "les radicaux Rc a Rg et Re' a 
Rg" " remplace I'expression "les radicaux Re a Rg et Re' a Rg" ", introduisant ainsi 
I'enseignement selon lequel les radicaux Rc, Rc 1 , Re et Re' peuvent etre choisis parmi 
i'hydrogene, et les radicaux alkyles lineaires, etc.. Or la description et le jeu de 
revendication tels que deposes ne contiennent pas ces informations quant aux 
definitions des radicaux Rc, Rc*, Re et Re'. La description ne decrit que des composes 
specifiques B3 (voir revendication 9 d'origine) ou decrit seulement que Rc, Rd peuvent 
former des radicaux precis avec Re, Rf et Rg, idem pour Rc* et Rd 1 avec Re 1 , Rf et Rg 1 
(voir revendication 1 d'origine). Ainsi la revendication 1 et la page 5 de la description 
telles que envoyees le 07-05-01 contiennent des enseignements qui s'etendent au delu- 
de la demande telle que deposee et ne sont pas acceptables (Art. 34(2)(b) PCT). 

Les autres modifications sont acceptables car elles satisfont aux conditions de 
I'Art. 34(2)(b) PCT. 

Ainsi le present REPI est se base sur la revendication 1 telle qu'envoyee le 07-05- 
01 mais comme si elle ne contenait pas la modification inacceptable decrite ci-dessus, 
et les revendications 2-48 telles qu'envoyees le 07-05-01 . 

Concernant le point V 

II est fait reference aux documents suivants: 
D1: J. Mol. Catal. (1994), 88(2), 141-50. 
D2: BG 60 31 9 A cite dans la demande 
D3: BG 51 624 A 
D4: WO 97 17380 A 

D5: Organometallics (1986), 5(1 1), 2356-9. 
D6: J. Mol. Catal. (1995), 103,95-103. 

Le D6 n'a pas ete cite dans le rapport de recherche international. Une copie de 
ce document est jointe en annexe. 
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La presente demande concerne un systeme catalytique comprenant un ligand (A) 
de formule (I) et au moins un compose (B) du nickel choisi parmi les complexes de 
formules (II), (III) et (IV) (revendications 1-11), un procede de polymerisation d'olefine 
utilisant ce systeme catalytique (revendications 12-48). 

Nouveaute 

1 . Le document D1 decrit une solution ( = systeme) d'un ligand A et d'un compose 
de nickel Ni°(COD) 2 ( = compose B) mais qui comprend en outre une phosphine alors 
que le systeme de la presente demande est constitue seulement de (A) et de (B). Ainsi 
au vu du contenu du document D1 , I'objet des revendications de systeme 1-11 est 
nouveau. 

Le procede de polymerisation decrit dans D1 ne met pas en jeu une composition 
constitue de (A) et (B), mais necessite la presence d'un complexe issu de la reaction de 
(A) et (B) en presence d'une phosphine. Ainsi au vu du contenu du document D1, 
I'objet des revendications de procede 12-48 est nouveau. 

2. L'IPEA remercie le demandeur de sa cooperation pour lui avoir envoye une 
traduction du document D2. 

Le document D2, comme le document D1 , decrit des solutions contenant le ligand 
(A), le complexe (B) et une phosphine. De meme que dans le procede du document 
D1 , le procede de polymerisation decrit dans D2 ne met pas en jeu une composition 
constitute de (A) et (B), mais necessite la presence d'un complexe issu de la reaction 
de (A) et (B) en presence d'une phosphine. 

Ainsi le contenu de document D2 n'affecte pas la nouveaute de I'objet de la 
presente demande. 

3. Lors de I'entree de la presente demande en phase regionale, une traduction du 
document D3 sera necessaire. 

4. Les atomes chelatant du ligand du systeme catalytique de D4 sont des atomes 
d'azote, alors que dans le presente procede, il s'agit de O ou S associe a As, P ou Sb. 

5. Le document D5 decrit des ligands possedant un seul site chelatant, alors que le 
ligand du systeme catalytique de la presente demande en comprend deux. 
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6. Le contenu de D6 etant similaires au contenu de D1 , les memes conclusions 
peuvent en etre tirees 

7. Bilan 

Au vu de ce qui precede, I'objet des revendications 1-48 est nouveau (Art. 33(2) 
PCT). 

Neanmoins une traduction du document D3 sera necessaire dans la phase 
Regionale Europeenne afin de pouvoir juger de la nouveaute de maniere definitive. 

Activite Inventive 

Les documents D1 et D2 qui sont consideres tous deux comme art anterieur le 
plus proche decrivent des procedes de polymerisation des defines mettant en jeu 
comme catalyseur le complexe issu de la reaction du ligand (A) sur le complexe (B) en 
presence d'une phosphine. 

Au vu du contenu de ces documents, le probleme que se propose de resoudre la 
presente demande est de fournir un nouveau procede de polymerisation des olefines. 

La solution consiste en I'utilisation d'un catalyseur fabrique in situ a partir de (A) et 
(B) seulement. 

Les procedes de Tart anterieur necessitent la presence d'un complexe particulier 
obtenu a partir de (A) et (B) en presence d'une phosphine. Ce complexe qui contient 
parmi ces ligands des phosphines est isole et necessite en general la presence d'un 
accepteur de phosphine lorsqu'il est utilise comme catalyseur. 

Comme aucun des documents de I'art anterieur ne donne des indications relatives 
a la modification des procedes de D1 et D2 afin d'utiliser un catalyseur produit in situ, 
I'objet des presentes revendications impliquent une activite inventive (Art. 33(3) PCT). 

Concernant le point VIII 

1 . I'lPEA maintient que dans la revendication 1 , la definition de R est insuffisante 
(Art. 5 et 6 PCT) puisqu'il apparaTt d'apres le document D1, page 145, paragraphe 3.1, 
lignes 3-9 que tous les ligands de type I ne peuvent reagir avec le composes de nickel. 
Ce point devrait etre clarifier et si necessaire, la definition de R devrait etre restreinte a 
des formes preferees pour lesquelles invention est efficace puisque I'invention doit 
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etre definie de maniere claire et complete pour que I'homme de metier puisse 
I'executer. 

2. Une disconcordance apparaTt entre I'objet de la revendication 12 et son 
fondement dans la description page 10, lignes 9-12. La description precise que la 
reaction a lieu dans un milieu diluant, alors que la revendication ne contient pas cette 
caracteristique, rendant ainsi I'objet de la revendication obscure (Art. 6 PCT). Par 
ailleurs si la presence d'un diluant represente un element necessaire a la 
polymerisation, la revendication devrait contenir cette caracterisque essentielle pour 
que rhomme de metier puisse executer I'invention (Art. 5 PCT). 

3. Uexemple 2 n'est pas clair, car d'apres les concentrations donnees des solutions 
3 et 4, le rapport molaire devrait etre de I'ordre de 2 et non pas de 9.6 (solution 4 : 2,6 x 
10 = 26; solution 3 : 2, 6 x 5 =13; 26/13 = 2). Ce point devrait etre clarifie et 
eventuellement corrige. 
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REVEND I CATIONS 

1 - Systeme catalytique caracterise par le fait 
qu' il est constitue par : 

(A) au moins un ligand represente par la formule 
5 generale (I) : 



10 



E' 



>3 _ 



I 

X = C 





// 


C - R - 
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, 2 



C = X' 



- P-3 



>,4 



(I) 
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dans laquelle : 

E et E' representent chacun independamment un 
atome d'oxygene ou de soufre ; 

— x et X' representent chacun independamment un 
atome de pliosphore, d' arsenic ou d'antimoine ; 

— les radicaux R 1 et R #1 , identiques ou differents, 
sont ctioisis parmi : 

1 ' hydrogene ; 

les radicaux alkyle, lineaires, ramifies ou 
cycliques ; 
les radicaux aryle ; 
les radicaux arylalkyle 
les radicaux alkylaryle ; 
les halogenes ; 
le radical hydroxyle ; 
les radicaux alkoxyde ; 
- C -OR' , ou R' represente un radical 

II 

O 

hydrocarbone comprenant de 1 a 15 atome s de 
carbone ; 

-SO3Y, ou Y est choisi parmi Li, Na, NH 4 + , 
NR 4 II + (ou R" represente un radical 
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hydrocarbone comprenant de 1 a 15 atomes de 
carbone ) ; 

- les radicaux R 2 , R' 2 , R 3 , R' 3 , R 4 et R' 4 , 
identiques ou differents, sont choisis parmi les 

5 radicaux alkyle, lineaires ramifies ou cycliques, 

et les radicaux arylalkyle ; 

— R est un radical bivalent ; et 



(B) au moins un compose du nickel choisi parmi 



10 



(Bl) les complexes de nickel de degre d'oxydation 
zero, representes par la formule generale (II) : 
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dans laquelle R a et R^ 3 representent chacun 
independamment un atome d' bydrogene, ou un 
radical alkyle, lineaires, ramifies ou cycliques, 
aryle, arylalkyle ou alkylaryle, pouvant posseder 
jusqu'a 8 atomes de carbone, R a et R^ pouvant 
egalement former ensemble un groupement 
aliphatique divalent de 2 a 10 atomes de carbone 
et pouvant posseder jusqu' a trois doubles 
liaisons olefiniques comme seules insaturations 
carbone -carbone ; 



(B2) les nickels n-allyles, representes par la formule 
generale (III) : 
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R c R d 

\ / 

c 

// ■ 

C - Ni Z 

C 

/ \ 
R f R9 - 



(Ill) 
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dans laquelle : 
- les radicaux R c , 
ou differents, 
1 ' hydrogene et 



R d , R e , R f , R^, identiques 
sont chtoi sis parmi 
les radicaux alkyle. 



lineaires, ramifies ou cycliques, aryle, 
arylalkyle ou alkylaryle, ayant jusqu'a 
8 atomes de carbone ; 

les lignes en pointilles representent la 
delocalisation electronigue sur les trois 
atomes de carbone contigus ; 

un radical R c ou R d pouvant egalement former 
avec un radical R e ou R f ou R^ un groupe 
alcene divalent ayant de 2 a 10 atomes de 
carbone et pouvant posseder jusqu'a trois 
doubles liaisons olefiniques ; et 
2 represente un halogene, un alcoxy ou un 
alcanoyloxyle ; 



(B3) les composes de type bis-allyle 
representes par la formule generale (IV) 



nickel 



30 



35 



R c R d R d' 



\ / \ / 
C C 

/' v \ 

R e - C Ni C - R e ' 

\\ // 

c c 

/ \ / \ 

Rf R9 R9' R f/ 



(IV) 
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dans laquelle : 

— les radicaux R c a R9, * et R c ' 'a R9', 
identiques ou; differ ehts , sont choisis parroi 
1'hydrogene et les radicaux alkyle, 
lineaires, ramifies ou cycliques, aryle, 
arylalkyle ou alkylaryle ayant jusqu'a 
8 a tomes de carbone ; 

— les lignes en pointilles representent la 
delocalisation electronique sur les trois 
atomes de carbone contigus ; 

— un radical R c ou R°* pouvant egalement former 
avec un radical R e ou R^ ou R9 un groupe 
alcene divalent ayant de 2 a 10 atomes de 
carbone et pouvant pos seder jusqu'a trois 
doubles liaisons olef iniques ; 

— un radical R c ' pu R^' pouvant egalement 
former avec un radical R e ' ou R^ ' ou R9" un 
groupe alcene divalent ayant de 2 a 10 
atomes de carbone et pouvant pos seder 
jusqu'a trois doubles liaisons olef iniques. 

2 - Systeme catalytique selon la revendication 1, 
caracterise par le fait que, dans la formule (I), E et E' 
sont separes par des atomes intermediaires lies entre eux 
par des liaisons covalentes ou de coordination. 

3 - Systeme catalytique selon 1'une des 
revendi cat ions 1 et 2, caracterise par le fait que, dans la 
formule (I) , le nombre minimal d' atomes entre E et E' est de 
3 a 40. 

4 - Systdme catalytique selon l'une des 
revendications 1 a 2, caracterise par le fait que, dans la 
formule (I) , R est choisi parmi : 

les radicaux hydro car bones bivalents comprenant de 2 
a 3 8 atomes de carbone ; et 

le radical 1, 1 1 -f errocenylene eventuellement substitue. 

5 - Systeme catalytique selon l'une des 
revendications 1 a 4, caracterise par le fait que le ligand 
de formule (I) comprend l'une des structures suivantes : 
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inerte des constituants (A) et <B) parmi les hydrocarbures 
aliphatiques satures, les hydrocarbures alicycliques 
satures', les hydrocarbures aromatiques et leurs melanges. 

17 - Procede selon l'une des revendi cat ions 13 a 
5 16, caracterise par le fait que le milieu reactionnel est 

constitue par un milieu organique. 

18 - Procede selon la revendications 13 a 16, 
caracterise par le fait que le milieu reactionnel comprend 
une phase aqueuse liquide continue, laquelle comprend plus 

10 de 30% en poids d'eau. 

19 - Procede selon la revendication 18, 
caracterise par le fait que la phase aqueuse est la seule 
phase liquide . 

20 - Procede selon la revendications 18, 
15 caracterise par le fait que le milieu comprend une phase 

organique liquide. 

21 - Procede selon l'une des revendications 17 et 

20, caracterise par le fait que l'on choisit le milieu ou la 
phase organique parmi : 

20 - les hydrocarbures aliphatiques satures, les 
hydrocarbures alicycliques satures, les hydrocarbures 
aromatiques et leurs melanges ; et 
— dans la me sure ou les conditions de polymerisation les 
conservent sous forme liquide, les a-olefines, les 

25 dienes non conjugues et leurs melanges. 

22 - Procede selon l'une des revendications 18 a 

21, caracterise par le fait que le milieu de polymerisation 
comprend un agent dispersant. 

23 - Procede selon la revendication 22, 
30 caracterise par le fait que 1' agent dispersant est present 

jusqu'a 10% en poids par rapport au poids d'eaii. 

24 Procede selon la revendication 23 , 
caracterise par le fait que 1' agent dispersant est present, 
a raison de 0,01 a 5% en poids par rapport au poids d'eau. 

35 25 - Procede selon l'une des revendications 18 a 

24, caracterise par le fait que le milieu de polymerisation 
comprend un agent emulsifiant. 
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26 - Procede selon la revendication 25 , 
caracterise par le fait que 1' agent emulsifiant est present 
jusqu'a 10% en poids par rapport au poids d'eau. 

27 - Procede .selon la revendication 26, 
caracterise par le fait que 1' agent emulsifiant est present 

raison de 0,01 a 5% en poids par rapport au poids d'eau. 

28 - Procede selon l'une des revendications 2 5 a 
27, caracterise par le fait que 1' agent emulsifiant est en 
quantite superieure a la concentration micellaire critique. 

29 - Procede selon la revendication 28, 
caracterise par le fait que 1' agent emulsifiant est en 
quantite suffisante pour que la polymerisation se deroule 
essentiellement dans les micelles.- 

30 - Procede selon l'une des revendications 25 a 
29, caracterise par le fait que le milieu de polymerisation 
comprend une phase organique liquide et un co-tensio-actif . 

31 - Procede selon la revendication 30, 
caracterise par le fait que le milieu de polymerisation 
comprend une phase organique liquide et un co-tensio-actif. 

32 - Procede selon la revendication 31, 
caracterise par le fait que le co-tensio-actif presente une 
solubilite dans l'eau inferieure a 1 x 10" 3 mole par litre 
a 20*C. 

33 - Procede selon l'une des revendications 31 et 

32, caracterise par le fait que le co-tensio-actif est 
present jusqu'a 10% en poids par rapport au poids d'eau. 

34 - Procede selon l'une des revendications 31 , a 

33, caracterise par le fait que le rapport de la masse 
d' agent emulsifiant sur celle de co-tensio-actif va de 0,5 
a 2 . 

35 - Procede selon l'une des revendications 13 a 

34 , caracterisS par le fait que la concentration du 
constituant (A) dans le solvant inerte est comprise entre 
0,1 micromole et 100 millimoles par litre de solution. 

3 6 - Procede selon l'une des revendications 13 a 

35, caracterise par le fait que la concentration du 
constituant (B) dans le solvant inerte est comprise entre 
0,1 micromole et 200 millimoles par litre de solution. 
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37 - Procede selon l'une des revendications 13 a 

36, caracterise par le fait qu' il est realise sous 
atmosphere inerte. 

38 - Procede selon I'-une des revendications 13 a 

37, caracterise par le fait que dans une etape preliniinaire, 
on met en contact les constituants (A) et (B) en solution 
dans leur solvant inerte, pendant une duree de 30 secondes 
a 10 minutes, avant leur introduction dans le milieu 
reactionnel, cette etape de precontact etant realisee sous 
atmosphere inerte, a une temperature comprise entre 0 et 
100'C. 

39 - Procede selon la revindication 38, 
caracterise par le fait' que cette etape de precontact est 
realisee a une temperature comprise entre 10 et 70 "C. 

4 0 - Procede selon l'une des revendications 13 a 
37, caracterise par le fait que les constituants (A) et (B) 
qui se trouvent en solution dans leur solvant inerte, sont 
introduits de fagon separee dans le milieu reactionnel, 
celui-ci etant maintenu a une temperature de 0 a 100 "C. 

41 . - Procede selon la revendication 40, 
caracterise par le fait que le milieu ■ reactionnel est 
maintenu a une temperature de 10 a 70 "C. 

42 - Procede selon l'une des revendications 13 a 

41, caracterise par le fait que l'on conduit 
la (co) polymerisation a une temperature entre 25 et 200 *C. 

43 - Procede selon l'une des revendications 13 a 

42, caracterise par le fait que l'on conduit 
la (co) polymerisation a une pression totale absolue de 1 a 
100 bars. 

4 4 - Procede selon l'une des revendications 13 a 

43, caracterise par le fait que l'on introduit la ou les 
defines, sous forme liquide ou gazeuse, destinees a etre 
polymerisees, sous agitation suffisante du milieu de 
polymerisation. 

45 - Procede selon l'une des revendications 13 a 

44, caracterise par le fait que les olefines sont choisies 
parmi 1' ethylene, les a-olefines, les olefines cycliques et 
les composes de formule : 
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CH 2 = CH-(CH 2 ) n -G- 

dans laquelle .: 
— n represente un nombre entier de 2 a 20 ; et 
5 — G represente un radical choisi parmi : 

-OH ;.CHOHCH 2 OH ; OT ; -CF 3 ; -COOT ; -COOH ; 
^Si (OH) 3 ; -Si(OT) 3/ 

T representant un radical hydrocarbone comprenant de 1 
a 20 atoraes de carbone . 

10 46 - Procede selon l'une des revendications 13 a 

44, caracterise par le fait qu'au moins une define est 
1' ethylene. 

47 - Procede selon l'une des revendications 25 a 
46 , caracterise par le fait que la polymerisation est 
15 realisee en presence d' un agent emulsif iant , me nan t alors 
a un latex, le cas echeant apres une etape de filtration, 

4 8 - Procede selon la revendication 47, 
caracterise par le fait que le latex est un polyethylene 
haute densite ou un polyethylene moyenne densite ou un 
20 polyethylene basse densite. 
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lui ont ete remis dans la langue dans laquelle la demande internationale a ete deposee, sauf indication contraire 
donnee sous ce point. 

Ces elements etaient a la disposition de I'administration ou lui ont ete remis dans la langue suivante: , qui est : 

□ la langue d'une traduction remise aux fins de !a recherche internationale (selon la regie 23.1 (b)). 

□ la langue de publication de la demande internationale (selon la regie 48.3(b)). 

□ la langue de la traduction remise aux fins de I'examen preliminaire internationale (selon la regie 55.2 ou 
55.3). 

3. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acide amines divulguees dans la demande 
internationale (le cas echeant), I'examen preliminaire internationale a ete effectue sur la base du listage des 
sequences : 

contenu dans la demande internationale, sous forme ecrite. 
depose avec la demande internationale, sous forme dechiffrable par ordinateur. 
remis ulterieurement a I'administration, sous forme ecrite. 
remis ulterieurement a I'administration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

La declaration, selon laquelle le listage des sequences par ecrit et fourni ulterieurement ne va pas au-dela 
de la divulgation faite dans la demande telle que deposee, a ete fournie. 

La declaration, selon laquelle les informations enregistrees sous dechiffrable par ordinateur sont identiques a 
celles du listages des sequences Presente par ecrit, a ete fournie. 

4. Les modifications ont entraine I'annulation : 

□ de la description, pages : 

□ des revendications, n 03 : 

□ des dessins, feuilles : 



□ 
□ 
□ 
□ 
□ 

□ 
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5. □ Le present rapport a ete formule abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont ete considerees 

comme allant au-dela de I'expose de I'invention tel qu'il a ete depose, comme il est indique ci-apres (regie 
70.2(c)) : 

(T oute feuille de remp/acement comportant des modifications de cette nature doit etre indiquee au point 1 et 
annexee au present rapport) 

6. Observations complementaires, le cas echeant : 



V. Declaration mottvee selon la regie 66.2(a)(ii) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibility 
d application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

1. Declaration 

Nouveaute (N) Revendications 1-6, 10-17, 21, 33-35, 39-43 : non 

Activite inventive (IS) Revendications 1-45: non 

Possibility d'application industrielle (I A) Revendications 1-45 : oui 



2. Citations et explications 
voir feuille separee 



VII. Irregularites dans la demande internationale 

Les irregularites suivantes, concernant la forme ou le contenu de la demande internationale, ont ete constatees : 
voir feuille separee 



VIII. Observations relatives a la demande internationale 

Les observations suivantes sont faites au sujet de la clarte des revendications, de la description et des dessins 
et de la question de savoir si les revendications se fondent entierement sur la description : 
voir feuille separee 
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Concernant le point V 

La presente demande concerne un systeme catalytique (revendications 1-1 1) et 
un precede polymerisation des olefines utilisant ce systeme catalytique (revendications 
12-45). 

II est fait reference aux documents suivants: 
D1: J. Mol. Catal. (1994), 88(2), 141-50. 
D2: BG 60 31 9 A cite dans la demande 
D3: BG 51 624 A 
D4: WO 97 17380 A 

D5: Organometallics (1986), 5(1 1), 2356-9. 
D6: J. Mol. Catal. (1995), 103,95-103. 

Le D6 n'a pas ete cite dans le rapport de recherche international. Une copie de 
ce document est jointe en annexe. 

Nouveaute 

A. La page 1 , ligne 3-5 evoque un complese bimetallique, or d'apres les 
revendications 10 et 14, le rapport molaire nickel/ligand peut etre de 1. Ce rapport de 1 
ne peut conduire a un complexe bimetallique. 

II est done compris que le systeme est en fait constitue du ligand de formule I et 
du compose de nickel. L'atome de nickel peut complexer un ou deux sites chelatants 
du ligand, alors que des sites peuvent demeurer libres. II en resulte qu'une composition 
peut etre constitute du ligand A libre, mono et/ou dicomplexe par le nickel et du 
compose de nickel B "libre". 

De plus, a la revendication 1 , I'expression "catalytique" est equivalente a "utile 
comme catalyseur" et n'est pas prise en compte pour juger de la nouveaute. Un objet 
en tant que tel quelque soit son utilisation reste le meme. 

1 . Le document D1 decrit une solution ( = systeme) d'un ligand de type (I) (avec R 
etant 1 ,4-C6H4, 1,3-C6H4, -(CH2)8-, -(CH2)-4, 5,6-bicyclo(2,2,1)heptene-2, 
1,1'ferrocenylene) et d'un compose de nickel Ni°(COD) 2 (page 146, tableau; page 142, 
section 2.1 ; page 143, 2.2); les composants se trouvent dans un rapport nickel/ligand 
de 2, affectant ainsi la nouveaute de I'objet des revendications 1-6, 10 et 11 . 
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De plus ses ligands de formule I complexes par le nickel issu de Ni(COD)2 (10 a 
100 mg) sont mis en presence de Ni(COD)2 (50 a 200 mg) (page 145, 1 ier paragraphe 
et page 147, tableau), affectant ainsi la nouveaute de I'objet des revendications 1-6, 10 
et 11 . 

Ainsi le document precise que tous les ligands complexes du tableau de la page 
146 (10 a 150 mg) sont mis en reaction avec un compose de Ni(COD)2 (50 a 200mg) 
a des temperatures variant de 48 a 55°C et sous des pressions variant de 4 a 25 atm, 
dans 100ml de solvant, sous atmosphere inerte, pour la synthese de polyethylene, la 
reaction prenant place dans des solvants tels que le toluene, le methanol ou |e 
methanol a 88% ( = 12 % d'eau) (tableau page 147, entrees 4-6, 9, 1 1,13-14, 18, 22-28 
et 30-32; page 147, 1 ier paragraphe, page 145, partie 2, ligne 1). L'olefine est ajoutee 
apres le systeme catalytique dans le milieu reactionnel. 

Ainsi le contenu de D1 affecte la nouveaute de I'objet des revendications IJMZl 
21. 33-35,39-43 . 

Par ailleurs, les systemes catalytiques de D1 ne comprennent pas de complexes 
de nickel du type B2 ou B3, ainsi I'objet des revendications 7-9 est nouveau. 

La quantite maximum d'eau dans le solvant est de 12%, ainsi I'objet des 
revendications 18-20 est nouveau. 

Le document D1 n'evoque pas d'agent dispersant, ni d'emulsifiant, ni de tensio- 
actif, ainsi I'objet des revendications 22-32, 44 et 45 est nouveau. 

Le document D1 ne precise hen sur le temps de pre-contact entre A et B lors de 
la preparation de la solution les contenant, ainsi I'objet des revendications 36-38 est 
nouveau. 

2. II semble que le document D2 decrive des systemes constitues de ligands et de 
composes de nickel tels que definis a la revendication 1 (voir page 3, figures; page 5, 
tableau; page 7, ligne 5). De plus le document D3 decrit un complexe prepare a partir 
du meme ligand que ceux de la revendication 1 (page 3, figure). 

Par consequent, le contenu de D2/D3 pourrait affecter la nouveaute et I'activite 
inventive de la presente demande. 

Si le Demandeur possede une traduction en frangais, anglais ou allemand de ces 
brevets bulgares, I'lPEA apprecierait que le Demandeur lui fournisse une copie, ceci 
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afin d'accelerer la procedure. 

3. Les atomes chelatant du ligand du systeme catalytique de D4 sont des atomes 
d'azote, alors que dans le presente procede, il s'agit de O ou S associe a As, P ou Sb. 

4. Le document D5 decrit des ligands possedant un seul site chelatant, alors que le 
ligand du systeme catalytique de la presente demande en comprend deux. 

5. Le contenu de D6 etant tres similaires au contenu de D1 , les memes conclusions 
peuvent en etre tirees (page 96, partie experimentale; tableau page 97; page 99, 
section 3.2; page 100, tableau 4; page 101, colonne gauche, ligne 19 a colonne droite, 
ligne 7). 

6. Bilan 

Au de ce qui precede, I'objet des revendications 1-6. 10-17. 21, 33-35 et 39-43 
n'est pas nouveau , alors que I'objet des revendications 7-9. 18-20, 22-32, 36-38 et 44 
45 est nouveau (Art. 33(2) PCT). 

Activite Inventive 

Le systeme catalytique de la presente demande pour la polymerisation d'olefine 
etant identique au systeme catalytique des procedes des documents D1 et D6, c'est a 
dire a base de ligand de formule 1 et de compose de nickel B, les procedes etant 
identiques egalement, I'objet de la presente demande n'implique pas d'activite inventive 
(Art. 33(3) PCT). 

Le Demandeur est invite a restreindre, si possible, I'objet de la demande a des 
formes preferees de I'invention, qui soient clairement nouvelles par rapport au contenu 
de D1 et D6 et pour lesquelles une activite inventive puisse etre demontree par rapport 
aux systemes catalytiques et procedes de Diet D6. Le Demandeur devrait demontrer 
cette activite inventive soit par argumentation soit par evidence. 
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Concernant le point VII 

Contrairement a ce qu'exige la regie 5.1 a) ii) PCT, la description n'indique pas 
I'etat de la technique anterieure pertinent expose dans les documents D1 et D6 et ne 
cite pas ces documents. 

Concernant le point VIII 

1 . Dans les revendications 1 , 23, 25, 37, 38, 41 , les expressions "pouvant", "en 
particulier" n'ont pas d'effet limitatif sur la portee des revendications. Ainsi la 
caracteristique qui suit une telle expression est consideree comme facultative. De telles 
expressions devraient etre evitees (Art. 6 PCT). 

2. Dans la revendication 1 , la definition de R est insuffisante (Art. 5 et 6 PCT) 
puisqu'il apparait d'apres le document D1, page 145, paragraphe 3.1, lignes 3-9 que 
tous les ligands de type I ne peuvent reagir avec le composes de nickel. Ce point 
devrait etre clarifier et si necessaire, la definition de R devrait etre restreinte a des 
formes preferees pour lesquelles I'invention est efficace puisque I'invention doit etre 
definie de maniere claire et complete pour que I'homme de metier puisse I'executer. 

3. Une discdncordance apparait entre I'objet de la revendication 12 et son 
fondement dans la description page 10, lignes 9-12. La description precise que la 
reaction a lieu dans un milieu diluant, alors que la revendication ne contient pas cette 
caracteristique, rendant ainsi I'objet de la revendication obscure (Art. 6 PCT). 

4. Une disconcordance apparait entre I'objet des revendications 36 et 37 et leur 
fondement dans la description page 1 1 , lignes 21-28 puisque la description precise que 
les conditions de temps (objet de la revendication 36) sont necessairement 
("egalement", ligne 26) associees aux conditions d'atmosphere inerte et de 
temperature ((objet de la revendication 36) alors que ces differentes conditions font 
Pobjet de deux revendications, laissant penser que I'objet de la revendication 37 est 
une forme particuliere de I'objet de la revendication 36, rendant ainsi I'objet de la 
revendication obscure (Art. 6 PCT). 

5. L'objet des revendications 44 et 45 n'est pas clair (Art. 6 PCT) car le texte des 
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revendications tente de definir I'objet de celle-ci par le resultat a atteindre. Les 
caracteristiques techniques necessaires pour parvenir a ce resultat (latex ou latex 
particulier) devraient etre ajoutees. 

6. L'exemple 2 n'est pas clair, car d'apres les concentrations donnees des solutions 
3 et 4, le rapport rnolaire devrait etre de I'ordre de 2 et non pas de 9.6 (2,6 x 1 0 = 26; 
2, 6x5 =13; 26/13 = 2). 

7. Le description de la demande devrait etre adaptee a toute(s) nouvelle(s) 
reformulation(s) des revendication(s) effectuee(s) par le Demandeur en reponse a cette 
lettre. II est signale au Demandeur que la demande ne peut etre modifiee de maniere 
que son objet s'etende au-dela de la demande telle qu'elle a ete deposee (Art. 34(2)(b) 
PCT). 

II serait egalement apprecie que le Demandeur identifie clairement les 
modifications apportees sous forme manuscrite sur une copie des parties concernees 
de la demande telle que deposee. 
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Nationalite (nom de l'Etat) : 
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Domicile (nom de TEtat) : 
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La personne indiquec ci-dcssous est mandataire Q representant commun 

Ct B a 6te d «ignce a une date anterieure; elle represente aussi le ou les deposants pour Pexamen preliminaire international. 

I | est d «signee par la presente; toute designation anterieure de mandataires ou tPun representant commun est de cc fait revoquee 

I I est designee par la presente, specialernent pour la procedure devant P administration chargee de Pexamen preliminaire 
I 1 international, en sus du ou des mandataires ou du representant commun designes anterieurement 



Nom 



etadresse : (Nom de famille suivi du prenom; pour une personne morale, designation offlcielle 
complete. L adresse doit comprendre le code postal et le nom du pays J 

CHAILLOT Genevieve 
..Cabinet CHAILLOT 
16/20, avenue de 1' Agent Sarre 
B,P. n° 74 

92703 COLOMBES CEDEX 
FRANCE 



n° de telephone 
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Declaration concernant les modifications :* 

1. Le deposant souhaite que Texamen preliminaire international commence sur la base suivante : 
IXj la demande international e telle qu'elle a ete deposee initialement 

la description [~~] telle qu'elle a ete deposee initialement 

| | telle qu 'elle a ete modifiee en vertu de Particle 34 

les revendications telles qu'elles ont ete deposees initialement 

| | tcIles qu'elles ont ete modifiees en vertu de Particle 1 9 (avec, le cas echeant, la declaration jointe aux 
— modifications) 

□ 

telles qu'elles ont ete modi fi ees en vertu de Particle 34 

lesdessins | | tels qu'ils ont ete deposes initialement 

| [ tels qu'ils ont ete modifies en vertu de Particle 34 

2. Q Le deposant souhaite que les modifications apportees aux revendications en vertu de Particle 19 soient considerees comme 

ecartees. 

3. Le deposant souhaite que le commencement de Pexamen preliminaire international soit differe jusqu'a Pexpiration d'un delai 
de 20 mois a compter de la date de priorite, a raoins que Padministration chargee de Pexamen preliminaire international ne 
receive une copie des modifications eflecruees en vertu de Particle 19 ou une declaration du deposant, aux termes de Iaquelle 
celui-ci ne souhaite pas effectuer de modifications en vertu de Particle 19 (regie 69.1.d)). (Ne pas cocher cette case 
lorsque le delai vise a V article 19 a expire.) 

Lorsque aucune case n'est cochee, Pexamen preliminaire international commencera sur la base de la demande internationale telle 
qu elle a ete deposee initialement ou, si Padministration chargee de Pexamen preliminaire international recoit copie des 
modifications apportees aux revendications en vertu de Particle 19 ou des modifications apportees a la demande internationale en 
vertu de l article 34 avant devoir commence a rediger une opinion ecrite ou le rapport d'examen preliminaire international sur la 
base de la demande Internationale ainsi modifiee. * ' 



Langue : Pexamen preliminaire international sera eflectue en - qu ; est 

□ 

la langue dans Iaquelle la demande internationale a ete deposee 

□ 

la langue d'une traduction remise aux fins de la recherche internationale 

□ 

la langue de publication de la demande internationale 

□ 

la langue de la traduction (qui ya etre) remise aux fins de Pexamen preliminaire international. 



Cadre n* V ELECTION D* ETATS 



Le deposant elit tous les Etats eligibles (c est-a-dire tons les Etats qui ont ete designes et qui sont lies par le chapitre II du PCT) 
a Pexclusion des Etats ci-apres que le deposant souhaite ne pas elire : 



FormuIairePCT/LPEA/401 (deuxieme feu ille) (juil let 1998; reimpression janvier 2000) - Voir les notes relatives au for mul aire de 

demande d'examen preliminaire international 



Feuille n° . A . . 



Cadre n* VI BORDEREAU 



Demandc Internationale n° 
PCT/FROO/00639 



Aux fins de Pexamen preliminaire international, les elements suivants, etablis dans la 
langue md.quee au cadre n» IV, sent joints a la presente demande d'examen : 

1. traduction de la demande intemationale ; 

2. modifications selon Particle 34 



3. copie (ou, si elle est exigee, traduction) des 
modifications selon Particle L9 

4. copie (ou, si elle est exigdc, traduction) de 
la declaration selon Particle 19 

5. lettre 

6. autres pieces (preciser) 



feuilles 
feu i lies 

feuilles 

feuilles 
feuilles 
feuilles 



Reserve a Padministration chargee 
de Pexamen preliminaire international 



recu 


non recu 


□ 


□ 


□ 


□ 


□ 


□ 


□ 


□ 


□ 


□ 


□ 


□ 



Le ou les acments coches ci-apres sont aussi joints a .a demandc d'examen preliminaire international : 

1. □ feuille decaicul des taxes 4. [J explication de .'absence dW signature 



2 " I 1 P° uv oir distinct signe 

3. I j copie du pouvoir general; 

mimero de reference, le cas echeant : 



5 ' (ZD Iist ? ge des sequences de nucleotides ou d'acides 
amines sous forme dechiffrable par ordinateur 

6- I I autres elements (preciser) : 



Cadre n« VII SIGN ATURE DU DEPOSANT, DU MANDATA1RE OU DU REPRESENTANT COMMON " 

P^itfr^ 




1LL0 
Mandataire 



• Reserve a radministration chargee de I'examen preliminaire international 



1 - Date effecti ve de reception de la DEMANDE 

D'EXAMEN PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 



2. Date rnodifiee de reception de la demande d'examen 
prehminajre international, en cas de CORRECTIONS 
apportees en vertu de la regie 60. 1 b) : 



I | La demande d'examen preliminaire international a ete recue PLUS DE 19 
moisapresladate de priorite et les points 4 et 5 ne sont pas applicables 



| | Le deposant a ete informe 



en consequence. 



4 - □ c^ve^e'lfgriSr 1 ^^ 1 "^ 



Reserve au Bureau international 
i cnargec de i examen preliminaire international le : 

Fonnu.aire PCT/1PEA/401 (demiere feuil.e) G ui.let .998; repression janvier 2000) Voir Us notes r elate au formulate de 

demande d'examen preliminaire international 



TRAITE DE (j^PERATION EN MATIERE DE Bj^E 



TS 



Exp6diteur : L'ADMINISTRATION CHARGEE DE 
LA RECHERCHE INTERNATIONALE 



Destinataire 

CABINET CHAILLOT 

16-20, avenue de VAgent Sarre 

B.P. 74 

F-92703 Colombes Cedex 
FRANCE 


NOTIFICATION DE TRANSMISSION DU 
RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 
OU DE LA DECLARATION 

(regie 44.1 du PCT) 


Date d'expedition 

(jour/mois/annee) 02/08/2000 


Reference du dossier du deposant ou du mandataire 

Bl|22W0AM1435 


POUR SUITE A DONNER 

voir les paragraphes 1 et 4 ci-apres 


Demande internationale n° 

PCT/FR 00/00639 


Date du depot international 
(jour/mois/annee) 16/03/2000 


Deposant 

ELF AT0CHEM S.A. et al . 



3, 



fxl 11 e st notrfie au deposant que le rapport de recherche internationale a ete etabli et tui est transmis ci-joint. 
Depot de modifications et d'une declaration selon ('article 19 : 

Le deposant peut, s'il le souhaite, modifier les revendications de la demande internationale (voir la regie 46): 

Quand? Le delai dans lequel les modifications doivent etre deposees est de deux mots a compter de la date de 

transmission du rapport de recherche internationale ; pour plus de precisions, voir cependant les notes 
figurant sur la feuille d'accompagnement. 

Ou? Directement aupres du Bureau international --le I'OMPI 

34, chemin des Colombettes 
121 1 Geneve 20, Suisse 
n° de telecopies: (41 -22)740. 1 4.35 

Pour des Instructions plus detail lees, voir les notes sur la feuille d'accompagnement 
| I II est notrfie au deposant qu'il ne sera pas etabli de rapport de recherche internationale et la declaration a cet effet, prevue 
1 — 1 a I'article 1 7.2)a), est transmise ci-joint. 

| [ En ce qui concerne la reserve pouvant etre formulee, conformement a la regie 40.2, a regard du paiement d'une ou 
— de plusieurs taxes additionnelles, il est notifie au deposant que 

F I la reserve ainsi que la decision y relative ont ete transmises au Bureau international en meme temps que la requete 
— du deposant tendant a ce que le texte de la reserve et celui de la decision en question soient notifies aux offices 
designes. 

j | la reserve n'a encore fait I'objet d'aucune decision; des qu'une decision aura ete prise, le deposant en sera avise. 

4. Mesure(s) consecutlve(s) : II est rappefe au deposant ce qui suit: 

Peu apres I'expiration d'un delai de 18 mois a compter de la date de priorite, fa demande internationale sera publiee par le 
Bureau international. Si le deposant souhaite evrter ou differer la publication, il doit faire parvenir au Bureau international 
une declaration de retract de la demande internationale, ou de la revendication de priorite, conformement aux regies 
90£>/s.1 et 90b/s.3, respectivement, avant ('achievement de la preparation technique de la publication internationale. 

Dans un delai de 19 mois a compter de la date de priorite, le deposant doit presenter la demande d'examen preliminaire 
international s'il souhaite que Touverture de la phase nationale soit reportee a 30 mois a compter de la date de priorite 
(ou meme au-dela dans certains offices). 

Dans un delai de 20 mois a compter de la date de priorite, le deposant doit accomplir les demarches preserves pour I'ouverture 
de la phase nationale aupres de tous les offices designes qui n'ont pas ete elus dans la demande d'examen preliminaire 
international ou dans une election ulterieure avant ('expiration d'un delai de 19 mois a compter de la date de priorite ou 
qui ne pouvaient pas etre elus parce qu'ils ne sont pas lies par le chapitre II. 



1 Norn et adresse postale de 1'administration chargee de la 
recherche internationale 

Office Europeen des Brevets, P.B. 581 8 Patentlaan 2 
NL-2280 HV Rijswijk 

Tel. (+31 -70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31 -70) 340-301 6 




Fonctionnaire autorise 

Philip Van Kalsbeek 



'Jlaire PCT/ISA/220 (juillet 1998) 



(Voir les notes sur la feuille d'accompagnement) 



NOTES RELAT^Bi AU FORMULAIRE PCT/IS A/220 



Lea presentes notes sont ctestinees a donner !es instructions es3 en tie lies concernant te depot de modifications salon 
I'article 19. Les notes sont f on dees sur les exigences du Traite de cooperation en matiere de brevets (PCT), du regtement 
d'execution et des instructions administrates du PCT. En cas de dX/ergence entre les presentes notes et ces exigences, ce sont 
ces demieres qui priment. Pour de plus am pies renseignements, on peut aussi cons utter le Guide du deposant du PCT, qui est une 
publication de I'OMPI 

Dans tes presentes notes, les termes 'article', 'regie* et Instruction" renvoierrt aux dispositions du traite, de son reglement 
d'execution et des instructions administrates du PCT, respectivement. 



INSTRUCTIONS CONCERNANT LES MODIFICATIONS SELON L' ARTICLE 19 

Apres reception du rapport de recherche Internationale, le deposant a la possibility de modifier une fois tes revendications 
de la demande intemalionale. On note r a cependant que, comme toutea les parties de la demande international© (revendications, 
description et dessins) peuvent etre modifteea au cours de la procedure d'examen prelim in aire international, il n est generalement 
pas necessaire de de poser de modifications des revendications selon ('article 1 9 sauf, par exemple.au cas ou le deposant so uh arte 
que ces demieres soient publiees aux fins d*une protection provisoire ou a une autre ratson de modifier les revendications avant 
la publication intern ation ale. En outre, il convient de rappeler que I'obtention dune protection provisoire n'est possible que dans 
certains Etats. 



Quelle* parties de la demande Internationale peuvent etre modifiees? 

Selon rarticle 19, les revendications exclusivement. 

Durant la phase intern at ion ale, les revendications peuvent aussi etre modifiees (ou modifiees a nouveau) selon 

I'article 34 aupres de (administration chargee de lexamen prelim in aire international. La description et tes dessins 

ne peuvent etre modifiees que selon Particle 34 aupres de I'administration chargee de l examen preliminaire international. 

Lore de Touverture de la phase nationale, toutes les parties de la demande intern ation ale peuvent etre modifiees selon 
{'article 28 ou, le cas echeant, selon I'article 41 . 



Quand? Dans un delai de deux mois a compter de la date de transmission du rapport de recherche intemationale ou de 1 6 moia 

a compter de la date de prior rte, selon I'echeance la plus tardive. II convient cependant de noter que les modtfications 
seront re pu tees avoir ete recues en temps voutu si el les parviennent au Bureau intemationai apres I'expiration du delai 
applicable mais avant I'achevement de la preparation technique de la publication intemationale (regie 46.1). 



Oil ne pas deposer lee modifications? 

Les modifications ne peuvent etre deposees qu' aupres du Bureau intemationai; elles ne peuvent etre deposees ni 
aupres de ('office recepteur ni aupres de I'administration chargee de la recherche intemationale (regie 46.2). 

Lorsqu'une demande d'examen preliminaire intemationai a ete/est depose e, voir plus loin. 



Comment? Soit en supprimant entierement une ou plusieurs revendications, soit en ajoutant une ou plusieurs revendications 
nouvelles ou encore en modi fi ant le texte d'une ou de plusieurs des revendications telles que deposees. 

Une feuille de remplacement doit etre remise pour chaque feuille des re ven dictations qui, en raison d'une ou de 
plusieurs modifications, differe de la feuitte initialement deposee. 

Toutes les revendications figurant sur une feuille de remplacement doivent etre numerotees en chiffres arabes. Si 
une revendication est supprimee, il n'est pas obligatoire de renumeroter les autres revendications Chaque fois que 
des revendications sont re numerotees, etlea doivent I etre de facon continue (instruction 205. b)). 

Les modifications doivent etre effectuees dans la langue dans laquelle la demande Internationale est publiee. 



Quels documents dolvent/peuvent accompagner les modifications? 
Lettre (instruction 205.b)): 

Les modifications doivent dtre accompagnees d'une lettre. 

La lettre ne sera pas publiee avec la demande intemationale et les revendications modifiees. Elle ne doit pas etre 
confondue avec la "declaration selon I'article 19.1)" (voir plus loin sous "Declaration selon I'article 19 1)") 

La lettre dolt etre redlgee en anglais ou en francals, au choix du deposant. Cependant, si la langue de la demande 
intemationale est fanglats, la lettre doit etre redlgee en anglais; si la langue de la demande Internationale est I 
francals, la lettre dott etre redlgee en francals. 



s relatives au formulaire PCT/ISA/220 (premiere feuille) (janvier 1994) 
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NOTES KWhlVES AU FORMULAIRE PCT/ISA/22G^PR ) 



La lettre doit indiquer Ids differences existant entre tes revendications telles que depose© s et les revendication3 telles 
que modifiees. Etle doit indiquer en particulier, pour chaque reven drcalion figurant dans ta demande irrtem action aJe 
(etant entendu que des indications identiques cone em ant plusieurs reven di cat ions peuvent etre groupees), si 

i) la revendication n'est pas modifiee; 

ii) la revendication est supprimee; 

iii) la revendication est nouvelle; 

iv) la revendication rem place une ou plusieurs revendications telles que deposees; 

v) la revendication est le result at de la division dune revendication telle que deposee. 



Les examples sutvants I (lust rent la manlere dont les modifications doi vent etre expllquees dans la lettre 
d'acco mpagne mont : 

1 . [Lorsque le nombre des revendications deposees initial em ent s'e levari a 43 et qu'a la suite cTune modification de 
certaines revendications it s'e I eve a 51] 

"Revendications 1 a 15 remplacees par les revendications modifiees port ant les rn ernes nume>os; revendications 
30, 33 et 36 pas modifiees; nouvelies revendications 49 a 51 ajoutees." 

2. [Lorsque le nombre des revendications deposees inrtiaJement s'elevait a 1 5 et qu'a la suite a" une modification de 
toutes les revendications il s'e I eve a 1 1]: 

Revendications 1 a 15 remplacees par tes revendications modifiees 1 a 11." 

3. [Lorsque le nombre des revendications deposees initial em ent s'elevait a 1 4 et que tes modifications consistent a 
supprimer certaines revendications et a en ajouterde nouveiles): 

■Revendications 1 a 6 et 1 4 pas modifiees; revendications 7 a 1 3 supprimees; nouveiles revendications 1 5,1 6 et 
. 17 ajoutees.' ou 

'Revendications 7 a 13 supprimees; nouveiles reven creations 15, 16 et 17 ajoutees; toutes les autres revencfications 
pas modifiees." 



4. [Lorsque plusieurs sortes de modifications sont faites]: 

"Revendications 1-10 pas modifiees; revencfications 11 a 13, 18 et 19 supprimees; revendiations 14, 15 et 16 
remplacees par la revendication modifiee 14; revendication 17 diviseeen revendications modifiees 15, 16 et 17; 
nouveiles revendications 20 et 21 ajoutees." 



"Declaration selon ('article 19.1)** (Regie 46.4) 

Les modifications peuvent etre accompagnees cfune declaration expliquant les modifications et precisant I' incidence 
que ces de mi ere a peuvent avoir sur la description et sur les dessins (qui ne peuvent pas etre modifies selon 
rarticle19.1)). 

La declaration sera pubJiee avec ta demande intemationale et les revendications modifiees. 
Etle dolt etre redlgee dans la langue dans laquelte la demande! ntematlonale est publiee. 

Elle doit etre suocincte (ne pas de passer 500 mots si eile est etablte ou traduite en anglais). 

Elte ne doit pas etre con fort due avec la lettre expliquant les differences existant entre les revendications telles que 
deposees et les revendications telles que modifiees, et ne la remplace pas. Elle doit figurer sur une feuilte dtstincte et 
doit etre munie cTun titre permettant de I'identifier com me telle, constitue de preference des mots "Declaration selon 
('article 19.1)* 

Elle ne doit contenir aucun commentaire denigrant retatif au rapport de recherche intemationale ou a la pertinence des 
citations que ce dernier oontient. Elle ne peut se referer a des citations se rapport ant a une revendication don nee et 
oontenues dans le rapport de recherche intemationale qu'en relation avec une modification de cette revendication. 



Consequence du fait qu'une demands cTexamen prelim inal re International alt deja ete presentee 

Si, au moment du depot de modifications effectuees en vertu de I'article 1 9, une demande d'examen preliminaire 
international a deja ete presentee, le deposant doit de preference, lor 3 du depot des modifications aupres du Bureau 
international, deposer egalement une copie de ces modifications aupres de ('administration chargee de Tex amen 
preliminaire international (voir la regie 62.2a), premiere phrase). 



Consequence au regard de la traduction de la demande Inlematlonalelors de I'ou vertu re de la phase natlonale 

L'attention du deposant est appelee sur le fait qu'il peut avoir a remettre aux offices designes ou elus, tors de I'ou vertu re 
de ia phase nationale, une traduction des revendications telles que modifiees en vertu de I'article 1 9 au lieu de la 
traduction des revendications telles que deposees ou en plus de celle-ci. 

Pour plus de precisions sur les exigences de chaque office designe ou elu, voirle volume II du Guide du deposant 
du PCT. 



s relatives au formulaire PCT/lSA/220 (deuxieme feuille) (Janvier 1994) 
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TRAITE DE COOPERA^^J EN MATIERE DE BREVETS 

PCT 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 
(article 18 et regies 43 et 44 du PCT) 



Reference du dossier du deposant ou 
du mandataire 

B1122W0AM1435 


POUR SUITE vo ' r Ia notification de transmission du rapport de recherche internationale 
(formulaire PCT/IS A/220) et, le cas echeant, le point 5 ci-apres 

A DONNER 


Demande internationale n° 

PCT/FR 00/00639 


Date du depot international (jour/mois/annee) 

16/03/2000 


(Date de priorite (la plus ancienne) 
(jour/mois/annee) 

19/03/1999 


Deposant 

ELF ATOCHEM S.A. et al . 



Le present rapport de recherche internationale, etabli par I'administration chargee de la recherche internationale, est transmis au 
deposant conformement a I'article 18. Une copie en est transmise au Bureau international. 

Ce rapport de recherche internationale comprend 3 feuilles. 

["?C| II est aussi accompagne d'une copie de chaque document retatif a 1'etat de la technique qui y est cite. 



1 . Base du rapport 

a. En ce qui concerne la langue, la recherche internationale a ete effectuee sur la base de la demande internationale dans la 
langue dans laquelle elle a ete deposee, sauf indication contraire donnee sous le meme point. 

| [ la recherche internationale a ete effectuee sur la base d'une traduction de la demande internationale remise a I'administration. 



b. 



En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acldes amines divulguees dans la demande internationale (le cas echeant) 
la recherche internationale a ete effectuee sur la base du listage des sequences : 
| | contenu dans la demande internationale, sous forme ecrrte. 

deposee avec la demande internationale, sous forme dechrffrable.par ordinateur. 

remis ulterieurement a I'administration, sous forme ecrite. 

remis ulterieurement a ('administration, sous forme dechrffrable par ordinateur. 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 

□ 
□ 



La declaration, selon laquelle le listage des sequences presente par ecrit et fourni ulterieurement ne vas pas au-dela de la 
divulgation faite dans la demande telle que deposee, a ete fournie. 

La declaration, selon laquelle les informations enregistrees sous forme dechiffrable par ordinateur sont identiques a celles 
du listage des sequences presente par ecrit, a ete fournie. 

II a ete estlme que certalnes revendlcatlons ne pouvalent pas faire I'objet d'une recherche (voir le cadre I). 
II y a absence d'untte de I'lnvention (voir le cadre II). 



4. En ce qui concerne le tltre, 

[X] le texte est approuve tel qu'il a ete remis par le deposant. 

| | Le texte a ete etabli par I'administration et a la teneur suivante: 



En ce qui concerne I'abrege, 

le texte est approuve tel qu'il a ete remis par le deposant 

□ le texte (reproduit dans le cadre III) a ete etabli par I'administration conformement a la regie 38.2b). Le deposant peut 
presenter des observations a I'administration dans un delai d'un mois a compter de la date d'expedftion du present rapport 
de recherche internationale. 

La figure des desslns a publier avec I'abrege est la Figure n° 

| | suggeree par le deposant. [X] 
| | parce que le deposant n'a pas suggere de figure. 
| | parce que cette figure caracterise mieux ('invention. 



Aucune des figures 
n'est a publier. 



Formulaire PCT/ISA/210 (premiere feuille) (juillet 1998) 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



Oemanj 

PC 



laiK^^te 



tern at ion ale No 

00/00639 



A. CLASSEMENT DE L'OBJET DE LA DEMANDE 

CI8 7 C07F15/04 C07F9/535 
C08F10/00 



B01J31/18 C08F4/26 



C08F4/80 



Set on la classification intemationale des brevets (CIB) ou a la tds selon la classification nationale et la CIB 

B. DOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 

Documentation minimale consultee (systeme de classification suivi des symboles de classement) 

CIB 7 B01J C07F C08F 



Documentation consultee autre que la documentation minimale dans la mesure ou ces documents rei event des domaines sur lesquels a porte la recherche 



Base de donnees electronique consultee au cours de la recherche intemationale (nom de la base de donnees, et si realisable, termes de recherche utilises) 

EPO-Internal , CHEM ABS Data 



C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categorie ° 


Identification des documents cites, avec, le cas echeant, I'indication des passages pertinents 


no. des revendications visees 


X 


KURTEV, K. ET AL: "Ethene polymerization 


1-6, 




by bi nuclear nickel -ylide complexes" 


10-17, 




J. MOL. CATAL. (1994), 88(2), 141-50, 


21,39-43 




XP000853888 




page 145, al inea 3.2 






page 146 






page 142, al inea 2.1 






page 143, al inea 2.2 






page 147; tableau 1 




A 


BG 60 319 A (KURTEV ;T0M0V (BG)) 


1-49 




27 mai 1994 (1994-05-27) 






cite dans la demande 






le document en entier 




A 


BG 51 624 A (BG BURGASKI T UNI ) 


1-49 




15 juillet 1993 (1993-07-15) 






le document en entier 






-/— 





fx] v <* rla 



suite du cadre C pour la fin de la liste des documents 



|y j Les documents de families de brevets sont indiques en annexe 



° Categories speciales de documents cites: 

"A" document definissant I'etat general de la technique, non 

considere com me particulierement pertinent 
"E" document anterieur, mais publie a ta date de depot international 

ou apres cette date 

"L" document pouvant jeter un doute sur une revendication de 
priorite ou cite pour determiner la date de publication d'une 
autre citation ou pour une raison speciale (telle qu'indiquee) 

"O" document se referant a une divulgation orale, a un usage, a 
une exposition ou tous autres moyens 

"P" document publie avant la date de depot international, mais 
posterieurement a la date de priorite revendiquee 



"T" document ulterieur publie apres la date de depot international ou la 
date de priorite et n'appartenenant pas a I'etat de la 
technique pertinent, mais cite pour comprendre le principe 
ou la theorie constituent la base de 1'invention 

"X" document particulierement pertinent; I'tnven tion revendiquee ne peut 
etreconsideree comme nouvelle ou comme impliquant une activite 
inventive par rapport au document considere isoiement 

"Y" document particulierement pertinent; I'inven tion revendiquee 

ne peut etre constderee comme impliquant une activite inventive 
lorsque le document est associe a un ou plusieurs autres 
documents de meme nature, cette combinaison etant evidente 
pour une personne du metier 

document qui fait partie de la meme famille de brevets 



Date a laquelle la recherche intemationale a ete eftectivement achevee 

18 juillet 2000 


Date d' expedition du present rapport de recherche intemationale 

02/08/2000 


Nom et adresse postale de 1* administration chargee de la recherche intemationale 
Office Europeendes Brevets. P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel . ( +31 -70) 340-2040, Tx. 31 65 1 epo nl , 
• Fax: <+31 -70) 340-3016 


Fonctionnaire autorise 

Gamb, V 



Formulaire PCT/ISA/210 (deuxidme feuille) (juillet 1 992) 



page 1 de 2 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



Demande l^^nationate No 

PCT /F^^/ 00639 



C.(suite) DOCUMENTS C0NS10ERES COM ME PERTINENTS 



Categorte ° Identification des documents cites, avec.te cas echeant, I' In die at Ion des passages pertinents 



no. des revendications visees 



WO 97 17380 A (MINNESOTA MINING & MFG 
;BR0WN KATHERINE A (US); LAMANNA WILLIAM 
M) 15 mai 1997 (1997-05-15) 
exemple 4 

revendications 1,4,7,8,12 

KEIM, WILHELM ET AL: "Reactions of 
chelate ylides with nickel (0) complexes" 
ORGANOMETALLICS (1986), 5(11), 2356-9, 

XP000856037 
abrege 

* page 2357 en bas de page les deux 
dernieres lignes de la colonne de gauche 



1,13, 
18-32 



1,7,9 



Formutaire PCT/ISA/210 (siite do la deuxi&me feuille) (juillet 1 992) 



page 2 de 2 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 

Renseignements relatifs aux membres^jj^illes de brevets 



Oemande idjuriationale No 

PCT/F^B/00639 



Document brevet cite 
au rapport de recherche 



Date de 
publication 



Membre(s) de la 
famille de brevet(s) 



Date de 
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1. 



2. 



La date de reception (sauf lorsque les lettres "IMR" figurent dans la colonne de droite) par le Bureau international du ou des 
documents de priorite correspo nHant a la mi anv rfpmanHpc enumerees ci-apres est notifiee au deposant. Sauf indication 
contra ire consistant en un asterisque figurant a cote d'une date de reception, ou les lettres "NR", dans la colonne de droite, 
le document de priorite en question a ete presente ou transmis au Bureau international d'une maniere conforme a la 
regie 17.1, a) ou b). 

Ce formulaire met a jour et remplace toute notification relative a la presentation ou a la transmission du document de priorite 
qui a ete envoyee precedemment. 

Un asterisque(*) figurant a cote d'une date de reception dans la colonne de droite signale un document de priorite presente 
ou transmis au Bureau international mais de maniere non conforme a la regie 17.1. a) ou b). Dans ce cas, ('attention du 
deposant est appelee sur la regie 17.1.c) qui stipule qu'aucun office designe ne peut decider de ne pas tenir compte de la 
revendication de priorite avant d'avoir donne au deposant la possibilite de remettre le document de priorite dans un delai 
raisonnable en I'espece. 

Les lettres "NR" figurant dans la colonne de droite signalent un document de priorite que le Bureau international n'a pas 
recu ou que le deposant n'a pas demande a Toffice recepteur de preparer et de transmettre au Bureau international, 
conformement a la regie 17.1. a) ou b), respectivement. Dans ce cas, ('attention du deposant est appelee sur la regie 17.1.c) 
qui stipule qu'aucun office designe ne peut decider de ne pas tenir compte de la revendication de priorite avant d'avoir donne 
au deposant la possibilite de remettre le document de priorite dans un delai raisonnable en I'espece. 
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Demande de priorite n 



19 mars 1999 (19.03.99) 99/03463 



Pays, office regional ou 
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03 avri 2000 (03.04.00) 
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NOTIFICATION IMPORTANTE 



Reference du dossier du deposant ou du mandataire 
B1122WOAM1435 



Oemande internationale no 
PCT/FR00/00639 



II est notifie au deposant que le Bureau international a recu I'exemplaire original de la demande internationale precisee 
ci-apres. 

Nom(s) du ou des deposants et de TEtat ou des Etats pour lesquels ils sont deposants: 
ELF ATOCHEM S.A. (pour tous les Etats designes sauf US) 
TOMOV, Atanas etc. (pour US seulement) 

Date du depot international 1 6 mars 2000 ( 1 6.03.00) 

Date(s) de priorite revendiquee(s) 19 mars 1999 (19.03.99) 
Date de reception de I'exemplaire original 

par le Bureau international 03 avril 2000 (03.04.00) 

Ltste des offices designes : 

AP :GH,GM,KE,LS,MW,SD,SL,SZJ^,UG,ZW 
EA :AM,AZ3Y,KG,KZ,MD,RU,TJ,TM 

EP iA^BE^CHXY^DE^K^ES^FLFR^B^GRJE^IT^U^MCNUPT^SE 
OA iBF^BJXF^G^CLCM^A^GN^W^L^R^N^SN^TDJG 

National :AE^UAM^T^U^Z,BArBB,BG,BR,BY / CArCH,CN,CR,CU # CZ f DE,DK # DM,DZ,EE,ES # FI, 

GB^D^GE^GKGM^HR^UJDJLJNJSJ^K^KG^^KR^KZ^C^LK^R^S^LTXU^^MA^MD^MG, 

MK,MN,MW,MX,NO,NZ,PL,PT,RO,RU,SD,SE,SG,SI,SK,SL,^^^ 

ZA,ZW 



ATTENTION 

Le deposant doit soigneusement verifier les indications figurant dans la presente notification. En cas de divergence entre ces 
indications et celles que contient la demande internationale, il doit aviser immediatement le Bureau international. 

En outre, ('attention du deposant est appelee sur les renseignements donnes dans I'annexe en ce qui concern e 

| X| les delais dans lesquels doit etre abordee la phase nationale 

| | la confirmation des designations faites par mesure de precaution 

| | les exigences relatives aux documents de priorite. 

Une copie de la presente notification est envoyee a I'office recepteur et a Tadministration chargee de la recherche internationale. 



Bureau international de I'OMPI 
34. chemin des Colombettes 
121 1 Geneve 20. Suisse 



n'de telecop'eur (41-22) 740.14.35 



Fonctionnaire autorise 

Yolaine CUSSAC 

n°de telephone (41-22) 338.83.38 
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q^^E PCT/IB/301 



P nationale no 
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RENSEIGNEMENTS CONCERNANT LES DELAIS DANS LESQUELS DOIT ETRE ABORDEE 

LA PHASE NATIONALE 

II est rappele au deposant qu'il doit aborder la "phase nationale" aupres de chacun des offices designes indiques sur la 
notification de la reception de I'exemplaire original (formulaire PCT/IB/301) en payant les taxes nationales et en remettant les 
traductions, telles qu'elles sont prescribes par les legislations nationales. 

Le delai d'accomplissement de ces actes de procedure est de 20 MO IS a compter dela date de priorite ou, pour les Etats 
designes qui ont ete elus par le deposant dans une demande d'examen preliminaire international ou dans une election ulterieure, 
de 30 MOIS a compter de la date de priorite, a condition que cette election ait ete effectuee avant ('expiration du 1 9e mois a 
compter de la date de priorite. Certains offices designes (ou elus) ont fixe des delais qui expirent au-dela de 20 ou 30 mois a 
compter de la date de priorite. D'autres offices accordent une prolongation des delais ou un delai de grace, dans certains cas 
moyennant le paiement d'une taxe supplemental. 

En plus de ces actes de procedure, le deposant devra dans certains cas satisfaire a d'autres exigences particulieres 
appticables dans certains offices. II appartient au deposant de veiller a remptir en temps voulu les conditions requises pour 
I'ouverture de la phase nationale. La majorite des offices designes n'envoient pas de rappel a I'approche de la date limite pour 
aborder la phase nationale. 

Des informations detaillees concernant les actes de procedure a accomplir pour aborder la phase nationale aupres de 
chaque office designe, les delais applicables et la possibilite d'obtenir une prolongation des delais ou un delai de grace et toutes 
autres conditions applicables figurent dans le volume II du Guide du deposant du PCT. Les exigences concernant le depot d'une 
demande d'examen preliminaire international sont exposees dans le chapitre IX du volume I du Guide du deposant du PCT. 

GR et ES sont devenues Itees par le chapitre II du PCT le 7 septembre 1996 et le 6 septembre1997, respectivement, et 
peuvent done etre elues dans une demande d'examen preliminaire international ou dans une election ulterieure presentee le 7 
septembre 1996 (ou a une date posterieure) ou le 6 septembre 1997 (ou a une date posterieure), respectivement, quelle que soit 
la date de depot de la demande internationale (voir le second paragraphe, ci-dessus). 

Veuillez noter que seul un deposant qui est ressortissant d'un Etat contractant du PCT lie par le chapitre II ou qui y a 
son domicile peut presenter une demande d'examen preliminaire international. 



CONFIRMATION DES DESIGNATIONS FAITES PAR MESURE DE PRECAUTION 



Seules les designations expresses faites dans la requete conformement a la regie 4.9.a) figurent dans la presente 
notification. II est important de verifier si ces designations ont ete faites correctement. Des erreurs dans les designations peuvent 
etre corrigees lorsque des designations ont ete faites par mesure de precaution en vertu de la regie 4.9.b). Toute designation 
ainsi faite peut etre confirmee conformement aux dispositions de la regie 4.9x) avant I'expiration d'un delai de 15 mois a 
compter de la date de priorite. En ('absence de confirmation, une designation faite par mesure de precaution sera consideree 
comme retiree par le deposant. II ne sera adresse aucun rappel ni invitation. Pour confirmer une designation , il faut deposer une 
declaration precisant I'Etat designe concerne (avec ('indication de la forme de protection ou de traitement souhaitee) et payer les 
taxes de designation et de confirmation. La confirmation doit parvenir a I' office recepteur dans le delai de 15 mois. 

EXIGENCES RELATIVES AUX DOCUMENTS DE PRIORITE 



Pour les deposants qui n'ont pas encore satisfait aux exigences relatives aux documents de priorite, il est rappele ce qui 

suit. 

Lorsque la priorite d'une demande nationale, regionale ou internationale anterieure est revendiquee, le deposant doit 
presenter une copie de cette demande anterieure, certifiee conforme par ('administration aupres de laquelle elle a ete deposee 
("document de priorite"), a ('office recepteur (qui la transmettra au Bureau international) ou directement au Bureau international, 
avant ('expiration d'un delai de 16 mois a compter de la date de priorite, etant entendu que tout document de priorite peut etre 
presente au Bureau international avant la date de publication de la demande internationale, auquel cas ce document sera repute 
avoir ete recu par le Bureau international le dernier jour du delai de 16 mois (regie 17.1. a)). 

Lorsque le document de priorite est delivre par I'office recepteur, le deposant peut, au lieu de presenter ce document, 
demander a I'office recepteur de le preparer et de le transmettre au Bureau international. La requete a cet effet doit etre 
formulee avant I'expiration du delai de 16 mois et peut etre soumise au paiement d'une taxe (regie 17.1.b)). 

Si le document de priorite en question n'est pas fourni au Bureau international, ou si la demande adressee a I'office recepteur 
de preparer et de transmettre le document de priorite n'a pas ete faite (et la taxe correspondante acquittee, le cas echeant) 
avant I'expiration du delai applicable mentionne aux paragraphes precedents, tout Etat designe peut ne pas tenir compte 
de la revendication de priorite; toutefois, aucun office designe ne peut decider de ne pas tenir compte de la revendication de 
priorite avant d'avoir donne au deposant la possibilite de remettre le document de priorite dans un delai raisonnable en I'espece. 

Lorsque plusieurs priorites sont revendiquees, la date de priorite a prendre en consideration aux fins du calcul du delai de 
16 mois est la date du depot de la demande la plus ancienne dont la priorite est revendiquee. 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 

(PCT Article 36 and Rule 70) 



Applicant's or agent's file reference 
B1122WOAM1435 



International application No. 

PCT/FR00/00639 



See Notification of Transmittal of International 
FOR FURTHER ACTION p reUmin ary Examination Report (Form PCT/IPEA/4 1 6) 



International filing date (day/month/year) 

16 March 2000 (16.03.00) 



Priority date (day/month/year) 

19 March 1999 (19.03.99) 



International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 
C07F 15/04, 9/535, B01J 31/18, C08F 4/26, 4/80, 10/00 



Applicant 



ATOFINA 



This international preliminary exammation report has been prepared by this International Preliminary Examining 
Authority and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



2. This REPORT consists of a total of 



sheets, including this cover sheet. 



• i .nipHKvANNFXFSie sheets of the description, claims and/or drawings which have 

(see Rule 70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PC I). 



These annexes consist of a total of _ 



sheets. 



3 . This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 



I 


12SJ 


II 


□ 


HI 


□ 


IV 


□ 


V 


IE! 


VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 





Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

Certain documents cited 

Certain defects in the international application 
Certain observations on the international application 



Date of submission of the demand 

21 September 2000 (21.09.00) 


Date of completion of this report 

20 June 2001 (20.06.2001) 


Name and mailing address of the IPEA/EP 
Facsimile No. 


Authorized officer 
Telephone No. 



Form PCT/1PEA/409 (cover sheet) (January 1 994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARTeXAMINATION REPORT 



Internati 



iplication No. 

/FROO/00639 



I. Basis of the report 



I -Thi,. reDort has been drawn on the basis of (Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 

as Anally filed" and are not annexed to the report since they do not conta.n agents). 

[ | the international application as originally filed. 

the description, pages 1,3,4,6-21 , as originally filed, 

pages , filed with the demand, 

p ages 2 1 5 , filed with the letter of 

pages , filed with the letter of 



07 May 2001 0)7.05.2000 



claims, 



N 0S . 5(part),16-15,16(part) , as originally filed, 

, as amended under Article 19, 

]M 0S , filed with the demand, 

Nos l-4,5(part),16(part),17- s filed with the letter of 

48 



11 May 2001 fll.O5.2O0n 



Nos. 



[ | the drawings, sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 



, filed with the letter of 

, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

| | the description, pages __ 

| | the claims, Nos. _ 



[~~] the drawings, sheets/fig 



, I—I This report has been established as if (some of) the amendments had not been made si nee they have been considered 
3 I — 1 tQ go b eyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 



4. Additional observations, if necessary: 
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INTERNATIONAL PRELIM IN 



Internationa^ppli 

AI^WAMINATION REPORT pcT / Flflfc 



International ^application No. 

/00639 



I. Basis of the report 



1 This report has been drawn on the basis of (Replacement sheets which have been finished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as ■originally filed ' and are not annexed to the report since they do not contain amendments.) : 

In Claim 1 and in the supporting passage on page 5 , the definition 
of the compounds B3 of formula (IV) has been changed by amending 
the term "radicals R e to R g and R e ' to R 9 " to "radicals R c to R 9 
and R c ' to R g '", thus introducing the teaching that the radicals 
R c , R c ", R e and R e ' can be chosen from among hydrogen, the group of 
linear alkyl radicals, etc. The description and the set of claims 
originally filed do not contain this information regarding the 
definitions of the radicals R c , 'R c ', R e and R e ' - The description 
only mentions specific compounds B3 (see the original Claim 9) and 
states that R c and R d can combine with R e , R f or R g to form 
particular radicals; the same is said of R c ' and R d ' together with 
R e \ R f ' or R g ' (see the original Claim 1). The original Claim 1 and 
page 5 of the description as submitted on 7 May 2001 thus contain 
teachings that go beyond the scope of the application as filed and 
are inadmissible (PCT Article 34(2) (b) ) . 

The other amendments are admissible because they meet the 
requirement of PCT Article 34 (2) (b) . 

The present international preliminary examination report is 
therefore based on the version of Claim 1 submitted on 7 May 2001 
without the aforementioned inadmissible amendment, and on Claims 
2-48 as submitted on 7 May 2001. 



Form PCT/TPEA/409 (Box I) (January 1994) 
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V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



Statement 
Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (IA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-48 



1-48 



1-48 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



2. Citations and explanations 

Reference is made to the following documents: 



Dl: 


J. Mol. Catal. (1994) , 


88(2), 141-50 


D2: 


BG-A-60 319 (cited in 


the application) 


D3: 


BG-A-51 62 4 




D4 : 


WO-A-97/17380 




D5: 


Or ganome tallies (198 6) 


, 5(11), 2356-9 


D6: 


J. Mol. Catal. (1995) , 


103, 95-103 



Document D6 is not cited in the international search report 
A copy is appended to the present report. 



The application relates to a catalyst system comprising a ligand 
(A) of formula (I) and at least one nickel compound (B) chosen 
from among the complexes of formulas (II), (III) and (IV) 
(Claims 1-11) , and also to an olefin polymerisation process 
using said catalyst system (Claims 12-48) . 



Novelty 

1. Document Dl describes a solution (system) of ligand (A) and 

the nickel compound Ni 0 (COD) 2 (compound (B) ) . However, the 
solution according to Dl also comprises a phosphine, 
whereas the system according to the present application 
consists solely of (A) and (B) . The subject matter of 
system Claims 1-11 is therefore novel over Dl . 
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Intern; 
PCT 



application No. 
00/00639 



The polymerisation process described in Dl does not involve 
a composition consisting of (A) and (B) , but requires a 
complex obtained from the reaction of (A) and (B) in the 
presence of a phosphine . The subject matter of process 
Claims 12-48 is therefore novel over Dl . 



2. The IPEA thanks the applicant for his co-operation in 
sending a translation of document D2 . 

D2, like Dl, describes solutions containing ligand (A) , 
complex (B) and a phosphine. As in the case of the process 
according to Dl, the polymerisation process described in D2 
does not involve a composition consisting of (A) and (B) , 
but requires a complex obtained from the reaction of (A) 
and (B) in the presence of a phosphine. Thus the content of 
D2 does not affect the novelty of the subject matter of the 
present application . 

3. A translation of document D3 will be required when the 
application enters the regional phase. 

4. The chelating atoms in the ligand in the catalyst system 
according to D4 are nitrogen atoms, whereas in the process 
according to the present application they are O or S atoms 
associated with As, P or Sb . 

5. Document D5 describes ligands that have a single chelating 
site, whereas the ligand in the catalyst system according 
to the present application has two. 

6. Given that the content of document D6 is similar to that of 
Dl, the same conclusions can be drawn in respect of D6 . 

7 . Assessment 

In the light of the above, the subject matter of Claims 1-48 
is novel (PCT Article 33(2)). A translation of document D3 
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PCT 




application No. 

'00/00639 



will nevertheless be required in the European regional phase 
so that a definitive assessment of the novelty of the 
invention can be made. 



Inventive step 

Documents Dl and D2, which are considered to be the closest prior 
art, describe olefin polymerisation processes involving a catalyst 
in the form of the complex obtained from the reaction of ligand 
(A) with compound (B) in the presence of a phosphine. 

In the light of the teachings of these documents, the problem 
which the present invention sets out to solve is that of 
providing a novel olefin polymerisation process . 

The solution involves using a catalyst prepared in situ from only 
(A) and (B) . 

The prior art processes require the presence of a particular 
complex obtained from (A) and (B) in the presence of a phosphine. 
This complex, in which there are phosphines among the ligands, is 
isolated and generally requires the presence of a phosphine 
acceptor when used as a catalyst. 

None of the prior art documents contains anything to suggest 
modifying the processes according to Dl and D2 in such a way as 
to use a catalyst produced in situ. The subject matter claimed in 
the present application therefore involves an inventive step (PCT 
Article 33 (3) ) . 



Form PCT/IPEA/409 (Box V) (January 1994) 
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Intern^^Bj application No. 
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VIII. Certain observations on the international application 

The following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the claims are fully 
supported by the description, are made: 

1. The IPEA considers the definition of R in Claim 1 to be 
inadequate (PCT Articles 5 and 6) because it seems from 
document Dl (page 145, section 3.1, lines 3-9) that not 
all type I ligands react with nickel compounds. This point 
should be clarified, and if necessary the definition of R 
should be restricted to the preferred embodiments in which 
the invention is effective, since the invention should be 
defined in a manner sufficiently clear and complete for a 
person skilled in the art to be able to carry it out. 

2. There appears to be an inconsistency between the subject 
matter of Claim 12 and the supporting passage in the 
description (page 10, lines 9-12) . The description 
specifies that the reaction takes place in a diluting 
medium, yet this feature is not mentioned in the claim. 
Claim 12 is therefore unclear (PCT Article 6) . Moreover, 
if the presence of a diluting medium is necessary for the 
polymerisation process, this is an essential feature which 
should be included in the claim in order to enable a 
person skilled in the art to carry it out (PCT Article 5) . 

3. Example 2 is not clear because according to the 
concentrations specified for solutions 3 and 4 the molar 
ratio should be of the order of 2, not of 9.6. 

Solution 4: 2.6 x 10 = 26 

Solution 3: 2.6 x 5 = 13 

26/13 = 2 



This point should be clarified and, if necessary, corrected. 
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09/936902/x — 

TRAITE DE OPERATION EN MATIERE^ BREVETS 
RAPPORT D'EXAMEN PRELIMINAIRE intfri^^lai ~pc i " 



(article 36 et regie 70 du PCT) 



Reference du dossier du deposant ou du 
mandataire 

B1122WOAM1435 


voir la notification de transmission du rapport d'examen 
POUR SUITE A DONNER preliminaire international (formulaire PCT/IPEA/416) 


Demande intemationale n° 
PCT/FR00/00639 


Date du depot international Q'our/mois/ann6e) 
16/03/2000 


Date de priorite (jour/mois/annde) 
19/03/1999 


Classification intemationale des brevets (CIB) ou a la fois classification nationale et CIB 
C07F 15/04 


Deposant 
ATOFINA et al. 



1 . Le present rapport d'examen preliminaire international, 6tabli par I'administaration chargee de I'examen preliminaire 
international, est transmis au deposant conformement a I'article 36. 



2. Ce RAPPORT comprend 7 feuilles, y compris la presente feuille de couverture. 

S || est accompagne d'ANNEXES, c'est-a-dire de feuilles de la description, des revendications ou des dessins qui ont 
ete modifiees et qui serve nt de base au present rapport ou de feuilles contenant des rectifications faites aupres de 
Tadministration chargee de I'examen preliminaire international (voir la regie 70.16 et ('instruction 607 des Instructions 
administratives du PCT). 

Ces annexes comprennent 8 feuilles. 



3. Le present rapport contient des indications relatives aux points suivants: 



II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 





Base du rapport 



Absence de formulation d'opinion quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibility 
d'application industrielle 

Absence d'unite de I'invention 

Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibility 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 



Observations relatives a la demande intemationale 



Date de presentation de la demande d'examen pr6timinaire 
intemationale 

21/09/2000 



Date d'achevement du present rapport 
20.06.2001 



Norn et adresse postale de I'admintstration chargee de 
I'examen preliminaire international: 
Office europeen des brevets 

D-80298 Munich 
Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 

Fax: +49 89 2399 - 4465 



Fonctionnaire autorise 
Krattinger, B 

N° de telephone +49 89 2399 8550 



Formulaire PCT/IPEA/409 (feuille de couverture) (janvier 1994) 
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I * Base du rapport 

1 . En ce qui concerne les elements de la demande internationale (les feuilles de remplacement qui ont ete remises 
a ('office recepteur en rgponse £ une invitation faite conformement a I'article 14 sont considerees dans ie present 
rapport comme "initia/ement deposees" et ne sont pas jointes en annexe au rapport puisqu'eiles ne contiennent 
pas de modifications (regies 70. 16 et 70.17)): 

Description, pages: 

1,3,4,6-21 version initiale 

2,5 re?ue(s) le 1 1/05/2001 avec la lettre du 07/05/2001 



Revendications, N°: 

5 (partie),6-15, version initiale 

16 (partie) 

1-4,5 (partie),16 (partie), re?ue(s) le 1 1/05/2001 avec la lettre du 

07/05/2001 

17-48 



2. En ce qui concerne la langue, tous les elements indiques ci-dessus etaient a la disposition de ('administration ou 
lui ont ete remis dans la langue dans laquelle la demande internationale a ete deposee, sauf indication contraire 
donnee sous ce point. * 

Ces elements etaient a la disposition de I'adm in ist ration ou lui ont et§ remis dans la langue suivante: , qui est : 

□ la langue d'une traduction remise aux fins de la recherche internationale (selon la rdgle 23.1(b)). 

□ la langue de publication de la demande internationale (selon la regie 48.3(b)). 

□ la langue de la traduction remise aux fins de I'examen prelirninaire internationale (selon la regie 55.2 ou 
55.3). 

3. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acide amines divulguees dans la demande 
internationale (le cas echeant), I'examen prelirninaire internationale a ete effectue sur la base du listage des 
sequences : 

□ contenu dans la demande internationale, sous forme ecrite. 

□ depose avec la demande internationale, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ remis ulterieurement a I'administration, sous forme ecrite. 

□ remis ulterieurement a ['administration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ La declaration, selon laquelle le listage des sequences par ecrit et fourni ulterieurement ne va pas au-del& 
de la divulgation faite dans la demande telle que deposee, a et6 fournie. 

□ La declaration, selon laquelle les informations enregistr§es sous dechiffrable par ordinateur sont identiques k 
celles du listages des sequences Presente par ecrit, a ete fournie. 
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47 Les modifications ont entrame I'annulation : 

□ de la description, pages : 

□ des revendications, n os : 

□ des dessins, feuilles : 

5. □ Le present rapport a 6te formula abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont ete considerees 
comme allant au-dela de l'expos§ de invention tel qu'il a 6te depose, comme il est indique ci-apres (regie 
70.2(c)) : 

(Toute feuifie de remplacement comportant des modifications de cette nature doit etre indiquee au point 1 et 
annex&e au present rapport) 



6. Observations comptementaires, le cas 6cheant : 
voir feuille separee 



V. Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibilit ' 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

1. Declaration 

Nouveaute Oui : Revendications 1-48 

Non : Revendications 

Activite inventive Oui: Revendications 1-48 

Non : Revendications 

Possibility d'application industrielle Oui : Revendications 1-48 

Non : Revendications 



2. Citations et explications 
voir feuille separee 



VIII. Observations relatives a la demande internationale 

Les observations suivantes sont faites au sujet de la clarte des revendications, de la description et des dessins 
et de la question de savoir si les revendications se fondent entierement sur la description : 
voir feuille separee 
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Concernant le point I 

A la revendication 1 et dans son fondement page 5, la definition des composes B3 
de formule (IV) a ete modifiee comme suit : I'expression "les radicaux Rc a Rg et Re' a 
Rg' " remplace I'expression "les radicaux Re a Rg et Re* a Rg 1 ", introduisant ainsi 
I'enseignement selon lequel les radicaux Rc, Rc', Re et Re' peuvent etre choisis parmi 
I'hydrogene, et les radicaux alkyles lineaires, etc.. Or la description et le jeu de 
revendication tels que deposes ne contiennent pas ces informations quant aux 
definitions des radicaux Rc, Rc', Re et Re'. La description ne decrit que des composes 
specifiques B3 (voir revendication 9 d'origine) ou decrit seulement que Rc, Rd peuvent 
former des radicaux precis avec Re, Rf et Rg, idem pour Rc' et Rd' avec Re', Rf et Rg' 
(voir revendication 1 d'origine). Ainsi la revendication 1 et la page 5 de la description 
telles que envoyees le 07-05-01 contiennent des enseignements qui s'etendent au dela 
de la demande telle que deposee et ne sont pas acceptables (Art. 34(2)(b) PCT). 

Les autres modifications sont acceptables car elles satisfont aux conditions de 
I'Art. 34(2)(b) PCT. 

Ainsi le present REPI est se base sur la revendication 1 telle qu'envoyee le 07-05- 
01 mais comme si elle ne contenait pas la modification inacceptable decrite ci-dessus, 
et les revendications 2-48 telles qu'envoyees le 07-05-01 . 

Concernant le point V 

II est fait reference aux documents suivants: 
D1: J. Mol. Catal. (1994), 88(2), 141-50. 
D2: BG 60 31 9 A cite dans la demande 
D3: BG 51 624 A 
D4: WO 97 17380 A 

D5: Organometallics (1 986), 5(1 1 ), 2356-9. 
D6: J. Mol. Catal. (1995), 103,95-103. 

Le D6 n'a pas ete cite dans le rapport de recherche international. Une copie de 
ce document est jointe en annexe. 
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La presente demande concerne un systeme catalytique comprenant un ligand (A) 
de formule (I) et au moins un compose (B) du nickel choisi parmi les complexes de 
formules (II), (III) et (IV) (revendications 1-11), un procede de polymerisation d'olefine 
utilisant ce systeme catalytique (revendications 12-48). 

Nouveaute 

1 . Le document D1 decrit une solution ( = systeme) d'un ligand A et d'un compose 
de nickel Ni°(COD) 2 ( = compose B) mais qui comprend en outre une phosphine alors 
que le systeme de la presente demande est constitue seulement de (A) et de (B). Ainsi 
au vu du contenu du document D1, I'objet des revendications de systeme 1-1 1 est 
nouveau. 

Le procede de polymerisation decrit dans D1 ne met pas en jeu une composition 
constitue de (A) et (B), mais necessite la presence d'un complexe issu de la reaction de 
(A) et (B) en presence d'une phosphine. Ainsi au vu du contenu du document D1 , 
I'objet des revendications de procede 12-48 est nouveau. 

2. L'IPEA remercie le demandeur de sa cooperation pour lui avoir envoye une 
traduction du document D2. 

Le document D2, comme le document D1 , decrit des solutions contenant le ligand 
(A), le complexe (B) et une phosphine. De meme que dans le procede du document 
D1, le procede de polymerisation decrit dans D2 ne met pas en jeu une composition 
constitute de (A) et (B), mais necessite la presence d'un complexe issu de la reaction 
de (A) et (B) en presence d'une phosphine. 

Ainsi le contenu de document D2 n'affecte pas la nouveaute de I'objet de la 
presente demande. 

3. Lors de I'entree de la presente demande en phase regionale, une traduction du 
document D3 sera necessaire. 

4. Les atomes chelatant du ligand du systeme catalytique de D4 sont des atomes 
d'azote, alors que dans le presente procede, il s'agit de O ou S associe a As, P ou Sb. 

5. Le document D5 decrit des ligands possedant un seul site chelatant, alors que le 
ligand du systeme catalytique de la presente demande en comprend deux. 
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6. Le contenu de D6 etant similaires au contenu de D1 , les memes conclusions 
peuvent en etre tirees 

7. Bilan 

Au vu de ce qui precede, I'objet des revendications 1 -48 est nouveau (Art. 33(2) 
PCT). 

Neanmoins une traduction du document D3 sera necessaire dans la phase 
Regionale Europeenne afin de pouvoir juger de la nouveaute de maniere definitive. 

Activite Inventive 

Les documents D1 et D2 qui sont consideres tous deux comme art anterieur le 
plus proche decrivent des procedes de polymerisation des olefines mettant en jeu 
comme catalyseur le complexe issu de la reaction du ligand (A) sur le complexe (B) en 
presence d'une phosphine. 

Au vu du contenu de ces documents, le probleme que se propose de resoudre la 
presente demande est de fournir un nouveau procede de polymerisation des olefines. 

La solution consiste en I'utilisation d'un catalyseur fabrique in situ a partir de (A) et 
(B) seulement. 

Les procedes de I'art anterieur necessitent la presence d'un complexe particulier 
obtenu a partir de (A) et (B) en presence d'une phosphine. Ce complexe qui contient 
parmi ces ligands des phosphines est isole et necessite en general la presence d'un 
accepteur de phosphine lorsqu'il est utilise comme catalyseur. 

Comme aucun des documents de I'art anterieur ne donne des indications relatives 
a la modification des procedes de D1 et D2 afin d'utiliser un catalyseur produit in situ, 
I'objet des presentes revendications impliquent une activite inventive (Art. 33(3) PCT). 

Concernant le point VIII 

1. I'lPEA maintient que dans la revendication 1, la definition de R est insuffisante 
(Art. 5 et 6 PCT) puisqu'il apparaTt d'apres le document D1, page 145, paragraphe 3.1, 
lignes 3-9 que tous les ligands de type I ne peuvent reagir avec le composes de nickel. 
Ce point devrait etre clarifier et si necessaire, la definition de R devrait etre restreinte a 
des formes preferees pour lesquelles I'invention est efficace puisque invention doit 
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etre definie de maniere claire et complete pour que I'homme de metier puisse 
I'executer. 

2. Une disconcordance apparaTt entre I'objet de la revendication 12 et son 
fondement dans la description page 10, lignes 9-12. La description precise que la 
reaction a lieu dans un milieu diluant, alors que la revendication ne contient pas cette 
caracteristique, rendant ainsi I'objet de la revendication obscure (Art. 6 PCT). Par 
ailleurs si la presence d'un diluant represente un element necessaire a la 
polymerisation, la revendication devrait contenir cette caracterisque essentielle pour 
que rhomme de metier puisse executer I'invention (Art. 5 PCT). 

3. L'exemple 2 n'est pas clair, car d'apres les concentrations donnees des solutions 
3 et 4, le rapport molaire devrait etre de I'ordre de 2 et non pas de 9.6 (solution 4 : 2,6 x 
10 = 26; solution 3 : 2, 6 x 5 =13; 26/13 = 2). Ce point devrait etre clarifie et 
eventuellement corrige. 
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RE VEND I CAT I ON S 

1 - Systeme catalytique caracterise par le fait 
qu'il est constitute par : 



10 



au moins un 


ligand 


generale (I) : 




E 






// 


R 2 C - 


R - C 


1 / 


\ 


R 3 - X = C 


C 


1 \ 


/ 


R 4 - R 1 


R'l 



R 



,2 



,# 4 



(I) 



15 



20 



25 



30 



35 



dans laquelle : 

E et E' representent chacun independamment un 
atome d'oxygene ou de soufre ; 

— x et X' representent chacun independamment un 
atome de phosphore, d' arsenic ou d'antimoine ; 

- les radicaxox R 1 et R' 1 , identiques ou differents, 
sont choisis parmi : 

1 ' hydrogene ; 

les radicaiox alkyle, lineaires, ramifies ou 
cycliques ; 
les radicaux aryle ; 
les radicaux arylalkyle ;. 
les radicaux alkylaryle ; 
les halogenes ; 
le radical hydroxyle ; 
les radicaux alkoxyde ; 
- C -OR' , ou R' represente un radical 

II 

0 

hydrocarbone comprenant de 1 a 15 atomes de 
carbone ; 

-S03Y, ou Y est choisi parmi Li, Na, NH 4 + , 
NR 4 ,,+ (oil R" represente un radical 
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hydrocarbone comprenant de 1 a 15 atomes de 
carbone ) ; 

les radicaux R 2 , r' 2 , R 3 , r' 3 , R 4 et R' 4 , 
identiques ou differents, sont choisis partni les 
radicaux alkyle, lineaires ramifies ou cycliques, 
et les radicaux arylalkyle ; 
R est un radical bivalent ; et 



(B) au moins un compose du nickel choisi parmi : 



10 



(Bl) les complexes de nickel de degre d'oxydation 
zero, representes par la formule generale (II) : 



15 



20 



25 



30 



R a 

\ 



CH 

II 

CH 



/ 



Ni 



(II) 



J 2 

dans laquelle R a et R b representent chacun 
independamment un atome d'hydrogene, ou un 
radical alkyle, lineaires, ramifies ou cycliques, 
aryle, arylalkyle ou alkylaryle, pouvant posseder 
jusqu'a 8 atomes de carbone, R a et R b pouvant 
egalement former ensemble un groupement 
aliphatique divalent de 2 a 10 atomes de carbone 
et pouvant posseder jusqu'a trois doubles 
liaisons olefiniques comme seules insaturations 
carbone - carbone ; 



(B2) les nickels n-allyles, representes par la formule 
generale (III) : 
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R c R d 

. \ / 
C 

// 

R e - C - Ni Z 

•\\ 
C 

/ \ 
R f R9 



(III) 



10 



15 



20 



25 



dans laquelle : 
- les radicaux R c , R d , R e , 
ou differents, sont 
1 ' hy dr ogene e t les 
lineaires, ramifies ou 



R f , R9, identiques 
choisis parmi 
radicaux alkyle, 
cycliques, aryle, 



arylalkyle ou alkylaryle, ayant jusqu'a 
8 atomes de carbone ; 

les lignes en pointilles representent la 
delocalisation Slectronique sur les trois 
atomes de carbone contigus ; 

un radical R c ou R d pouvant egalement former 
avec un radical R e ou R f ou R9 un groupe 
alcene divalent ayant de 2 a 10 atomes de 
carbone et pouvant posseder jusqu'a trois 
doubles liaisons olefiniques ; et 
Z represente un halogene, un alcoxy ou un 
alcanoyloxyle ; 



30 



35 



(B3) les composes de type bis-allyle nickel 
representes par la formule generale (IV) : 

R c R d R d' R C 

\ / \ / 

C C 

/' S \ 
R e - C Ni C - R e ' (IV) 

c c 

/ \ / \ 

R f RS RS' Rf 
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dans laquelle : 

- les radicaux R c a R9, et R c ' a R9 # , 
identiques ou differefits, spnt choisis parmi 
l'hydrogene et les radicaux alkyle, 

5 lineaires, ramifies ou cycliques, aryle, 

arylalkyle ou alkylaryle ayant jusqu'a 
8 a tomes de carbone ; 

— les lignes en pointilles representent la 
delocalisation electronique sur les trois 

10 atonies de carbone contigus ; 

- un radical R c ou R d pouvant egalement former 
avec un radical R e ou R f ou R? un groupe 
alcene divalent ayant de 2 a 10 atomes de 
carbone et pouvant posseder jusqu'a trois 

15 doubles liaisons olefiniques ; 

— un radical R c ' ou R^' pouvant egalement 
former avec un radical R e ' ou R^' ou R5' un 
groupe alcene divalent ayant de 2 a 10 
atomes de carbone et pouvant posseder 

20 jusqu'a trois doubles liaisons olefiniques. 

2 - SystSme catalytique selon la revendication 1, 
caracterise par le fait que, dans la formule (I) , E et E' 
sont separes par des atomes intermediaires lies entre eux 
par des liaisons covalentes ou de coordination. 
25 3 Systeme catalytique selon 1'une des 

revendications 1 et 2 # caracterise par le fait que, dans la 
formule (I) , le nombre minimal d' atomes entre E et E' est de 
3 a 40. 

4 - Systeme catalytique selon 1'une des 
3 0 revendications 1 a 2, caracterise par le fait que, dans la 
formule (I) , R est choisi parmi : 

les radicaux hydrocarbones bivalent s comprenant de 2 
§l 38 atomes de carbone ; et 

le radical 1, 1 1 -f errocenylene eventuellement substitue. 
35 5 Systeme catalytique selon 1'une des 

revendications 1 a 4, caracterise par le fait que le ligand 
de formule (I) comprend 1'une des structures suivantes : 
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inerte des constituants (A) et (B) parmi les hydrocarbures 
aliphatiques satures, les hydrocarbures alicycliques 
satures, les hydrocarbures aromatiques et leurs melanges. 

17 - Procede selon l'une des revendi cat ions 13 a 
5 16, caracterise par le fait que le milieu reactionnel est 

constitue par un milieu organique. 

18 - Procede selon la revendi cat ions 13 a 16, 
caracterise par le fait que le milieu reactionnel comprend 
une phase aqueuse liquide continue, laquelle comprend plus 

10 de 30% en poids d'eau. 

19 - Procede selon la revendication 18, 
caracterise par le fait que la phase aqueuse est la seule 
phase liquide. 

20 - Procede selon la revendications 18, 
15 caracterise par le fait que le milieu comprend une phase 

organique liquide. 

21 - Procede selon l'une des revendications 17 et 

20, caracterise par le fait que 1'on choisit le milieu ou la 
phase organique parmi : 

20 - les hydrocarbures aliphatiques satures, les 
hydrocarbures alicycliques satures, les hydrocarbures 
aromatiques et leurs melanges ; et 
- dans la mesure ou les conditions de polymerisation les 
conservent sous forme liquide, les a-olefines, les 

25 di^nes non conjugues et leurs melanges. 

22 - Procede selon l'une des revendications 18 a 

21, caracterise par le fait que le milieu de polymerisation 
comprend un agent dispersant . 

23 - Procede selon la revendication 22, 
3 0 caracterise par le fait que 1' agent dispersant est present 

jusqu'a 10% en poids par rapport au poids d'eau. 

24 - Procede selon la revendication 23, 
caracterise par le fait que 1' agent dispersant est present, 
a raison de 0,01 a 5% en poids par rapport au poids d'eau. 

35 25 - Proc§de selon l'une des revendications 18 a 

24, caracterise par le fait que le milieu de polymerisation 
comprend un agent emulsifiant. 
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26 - Procede selon la revendication 25, 
caracterise par le fait que 1' agent emulsifiant est present 
jusqu'a 10% en poids par rapport a\i poids d'eau. 

27 - Procede .selon la revendication 26, 
5 caracterise par le fait que 1 # agent Emulsifiant est present 

a raison de 0,01 a 5% en poids par rapport au poids d'eau. 

28 - Procede selon 1'une des revendications 25 a 
27, caracterise par le fait que 1' agent emulsifiant est en 
quantite superieure £ la concentration micellaire critique. 

10 29 - ProcedE selon la revendication 28, 

caracterise par le fait que l f agent Emulsifiant est en 
quantite suffisante pour que la polymerisation se deroule 
essentiellement dans les micelles. 

30 - Procede selon l'une des revendications 25 a 
15 29, caracterise par le fait que le milieu de polymerisation 

comprend une phase organique liquide et un co- tensio-actif . 

31 - Procede selon la revendication 30, 
caracterise par le fait que le milieu de polymerisation 
comprend une phase organique liquide et un co-tensio-actif . 

20 32 Procede selon la revendication 31, 

caracterise par le fait que le co-tensio-actif presente une 
solubilite dans l'eau inferieure Sl 1 x 10~ 3 mole par litre 

a 2o*c. 

33 - Procede selon l'une des revendications 31 et 
25 32, caracterise par le fait que le co-tensio-actif est 

present jusqu'a 10% en poids par rapport au poids d'eau. 

34 - Procede selon l'une des revendications 31 a 

33, caracterise par le fait que le rapport de la masse 
d' agent emulsifiant sur celle de co-tensio-actif va de 0,5 

30 a 2. 

3 5 - Procede selon l'une des revendications 13 a 

34, caracterise par le fait que la concentration du 
constituant (A) dans le solvant inerte est comprise entre 
0,1 micromole et 100 millimoles par litre de solution. 

3 5 3 6 - Procede selon l'une des revendications 13 a 

35, caracterise par le fait que la concentration du 
constituant (B) dans le solvant inerte est comprise entre 
0,1 micromole et 200 millimoles par litre de solution. 
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37 - Procede selon l'une des revendications 13 a 

36, caracterise par le fait qu' il est realise sous 
atmosphere inerte. 

38 - Procede selon l'une des revendications 13 a 
.5 37, caracterise par le fait que dans une etape preliminaire, 

on met en contact les constituants (A) et (B) en solution 
dans leur solvant inerte, pendant une duree de 30 secondes 
a 10 minutes, avant leur introduction dans le milieu 
reactionnel, cette etape de precontact etant realisee sous 
10 atmosphere inerte, a une temperature comprise entre 0 et 
100'C. 

39 - Procede selon la revendication 38, 
caracterise par le fait que cette. etape de precontact est 
realisee a une temperature comprise entre 10 et 70 *C. 

15 40 - Procede selon l'une des revendications 13 a 

37, caracterise par le fait que les constituants (A) et (B) 
qui se trouvent en solution dans leur solvant inerte, sont 
introduits de fa?on separee dans le milieu reactionnel, 
celui-ci etant maintenu a une temperature de 0 a 100 *C. 

20 41 - Procede selon la revendication 40, 

caracterise par le fait que le milieu reactionnel est 
maintenu a une temperature de 10 a 70 "C. 

42 - Procede selon l'une des revendications 13 a 

41, caracterise par le fait que l'on conduit 
25 la (co) polymerisation a une temperature entre 25 et 200 "C. 

4 3 - Procede selon l'une des revendications 13 a 

42, caracterise par le fait que l'on conduit 
la (co) polymerisation a une pression totale absolue de 1 a 
100 bars. 

30 44 - Procede selon l'une des revendications 13 a 

43, caracterise par le fait que l'on introduit la ou les 
olefines, sous forme liquide ou gazeuse, destinees a etre 
polymerisees, sous agitation suffisante du milieu de 
polymerisation. 

35 45 - Procede selon l'une des revendications 13 a 

44, caracterise par le fait que les olefines sont choisies 
parmi 1' ethylene, les a-olefines, les olefines cycliques et 
les composes de formule : 
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CH 2 = CH-(CH 2 ) n -G- 

dans laquelle .: 
— n represent e un nombre entier de 2 a 20 ; et 
5 - G represente un radical choisi parmi : 

-OH ;.CHOHCH 2 OH ; OT ; -CF 3 ; -COOT ; -COOH ; 
-Si (OH) 3 ; -Si(OT) 3/ 

T repreisentant un radical hydrocarbone comprenant de 1 
a 20 atomes de carbone. 

10 46 - Procede selon l'une des revendications 13 a 

44, caracterise par le fait qu'au moins une olefine est 
1' ethylene . 

47 - Procede selon l'une des revendications 25 a 
46, caracterise par le fait que la polymerisation est 

15 realisee en presence d'un agent emulsif iant , menant alors 
a un latex, le cas echeant apres une etape de filtration. 

48 - Procede selon la revendication 47, 
caracterise par le fait que le latex est un polyethylene 
haute densite ou un polyethylene moyenne densite ou un 

2 0 polyethylene basse densite. 
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(57) Abstract 

The invention concerns a system consisting of (A) at least one ligand of general formula (1) and (B) at least a nickel compound 
selected among nickel complexes with zero oxidation level; n-allyl nickels; and bis-allyl type nickel compounds (I) wherein E, E* = O, S; 
X, X' - P, As, Sb; R 1 , R' 1 = H, alkyl, aryl, arylalkyl, alkylaryl, halogen, OH, alkoxide (A), with R* = C1-C15 hydrocarbon radical; -SO3Y 
with Y « Li, Na, NH 4 \ NR'V (R" « C t -C»5 hydrocarbon radical); R 2 , R* 2 , R 3 , R' 3 , R 4 and R* 4 = alkyl, arylalkyl; and R - divalent 
radical. 

(57) Abrege 

Ce systeme est constitue pnr (A) au moins un ligand (I) et (B) au moins un compose de nickel choisi parmi les complexes du nickel 
de degre d'oxydation zero; les nickels Il-allyles; et les composes de type bis-allyle nickel. Dans la formule (I) E, E* » 0, S; X, X' = P, As, 
Sb; R 1 ; R' ! - H, alkyle, aryle, arylalkyle, alkylaryle, halogene, OH, alcoxyde (A), avec R* = radical hydrocarbone en Ct-Ct.s; -SO3Y avec 
Y - Li, Na, NH 4 + , NR'V (R " = radical hydrocarbone en C1-C15); R 2 , R* 2 , R 3 , R* 3 , R 4 et R M - alkyle. arylalkyle; et R = radical bivalent. 
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PROCEDE DE POLYMERISATION DES OLEFINES EN PRESENCE DE 
COMPLEXES DU NICKEL ET SYSTEME CATALYTIQUE CORRESPONDANT - 

La presente invention concerne la polymerisation 
des defines en presence d'un complexe bimetallique du 
5 nickel forme in situ. 

Les polymeres de l f ethylene et autres olefines ont 
un attrait commercial important. Les applications de ces 
polymeres sont extremement nombreuses, allant des produits 
de bas poids moleculaires pour les lubrifiants et les 

10 graisses, aux produits de plus hauts poids moleculaires pour 
la fabrication de fibres, de films, d'objets moules, 
d'elastomeres, etc. Dans la plupart des cas, les polymeres 
sont obtenus par polymerisation catalytique des olefines au 
moyen d'un compose a base d 9 un metal de transition. La 

15 nature de ce compose a une tres forte influence sur les 
proprietes du polymere, son cout, sa purete. Etant donne 
1' importance des polyolef ines, il y a un besoin permanent 
d'ameliorer les systemes catalytiques et d ' en proposer de 
nouveaux. 

20 II existe une variete de catalyseurs homogenes ou 

heterogenes de polymerisation ou de copolymerisa t ion de 
1 ' ethylene . Parmi les families les plus connues, on peut 
citer par exemple les catalyseurs de type "Ziegler" faisant 
intervenir des complexes organometalliques des raetaux des 

25 groupes III et IV ou les catalyseurs de type " Philipps" 
faisant intervenir des complexes du chrome. Mais il existe 
egalement des catalyseurs a base de nickel utilises en 
particulier depuis de nombreuses annees pour la production 
d 1 a-olef ines . Certains systemes possedent en plus une 

30 certaine tolerance envers les milieux polaires . 

Parmi les nombreux systemes catalytiques exposes 
dans la litterature, il a ete decrit par exemple 
1 1 association entre un complexe de nickel, tel que le 
bis-1 , 5-cyclooctadiene f avec des derives de 1 1 acide 

35 benzoique comme 1 ' acide 2-mercaptobenzoique ou 1 1 acide 
3 , 5-diaminobenzoique (US-A-3 637 636) ou avec des ligands 
organophosphores tertiaires chelatants (US-A-3 635 937, 
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US-A-3 641 914) ou encore avec les acides glycoliques, 
thioglycoliques ou thiolactiques (US-A-3 661 803) . Dans 
US-A-3 686 159 est decrite 1 1 utilisation d'un complexe de 
nickel au degre zero, comme de nouveau le 
bis-1, 5-cyclooctadiene, avec un ligand ylide phosphore. Les 
inventions ci-dessus ont en commun la formation in situ dans 
le milieu de polymerisation de l'espece active. 

D'autres methodes, comme dans le brevet americain 
US-A-4 716 205 ou le brevet bulgare BG 60319, revendiquent 
des systemes catalytiques du nickel qui peuvent etre isoles, 
mais il est necessaire d'introduire dans le milieu de 
polymerisation un compose accepteur capable d'extraire un 
des ligands du complexe du nickel pour le rendre actif . La 
technique in situ ne permet pas d'isoler le systeme 
catalytique de maniere a identifier precisement sa structure 
mais la demarche a le merite d'etre simple et elle limite 
les manipulations des catalyseurs, qui est source de 
pollution. 

La presente invention se rapporte a 1 1 utilisation 
de nouveaux ligands qui, utilises in situ avec un complexe 
de nickel au degre zero en presence d'au moins une olefine, 
comme 1' ethylene ou un melange d' ethylene avec une ou 
plusieurs autres defines, permettent d'obtenir une 
polyolefine comme le polyethylene ou un copolymere de 
1' ethylene, de haute masse, avec une tres forte activite 
meme en presence d'un milieu polaire. 

La presente invention a done d'abord pour objet un 
systeme catalytique caracterise par le fait qu r il est 
constitue par : 

(A) au moins un ligand pouvant etre represents par la 
formule generale (I) : 



WO 00/56744 



1 



l'CT/FR00/0063«> 



w 



R° - X = C 
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// 



C - R - C 



,/ 2 
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C = X' - R' 



,r 4 



(I) 



10 



15 



20 



dans laquelle : 

- E et E' representent chacun independamment un 
atome d'oxygene ou de soufre ; 

- X et X' representent chacun independamment un 
atome de phosphore, d' arsenic ou d'antimoine ; 

- les radicaux R x et R , pouvant etre identiques 
ou differents, sont choisis parmi ; 

l'hydrogene ; 

les radicaux alkyle, lineaires, ramifies ou 
cycliques ; 
les radicaux aryle ; 
les radicaux arylalkyle ; 
les radicaux alkylaryle ; 
les halogenes ; 
le radical hydroxyle 
les radicaux alkoxyde ; 

- C -OR' , ou R f represente un radical 



25 



30 



35 



hydrocarbone pouvant comprendre de 1 a 
15 atomes de carbone ; 

-S03Y, ou Y est choisi parmi Li, Na, NH^*, 



NR> 



(ou 



represente un radical 



hydrocarbone pouvant comprendre de 1 a 15 

atomes de carbone) ; 
les radicaux R 2 , r' 2 , R 3 , r' 3 , R 4 et R' 4 , pouvant 
etre identiques ou differents, sont choisis parmi 
les radicaux alkyle, lineaires, ramifies ou 
cycliques, et les radicaux arylalkyle ; et 
R est un radical bivalent ; et 
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(B) au moins un compose du nickel choisi parmi : 

(Bl) les complexes de nickel de degre d' oxydation 
zero, pouvant etre representes par la f ormule 
generale (II) : 



10 



15 



20 



R a 
\ 



CH 
II 

CH 



Ni 



(II) 



->2 



representent 
d' hydrogene, 



chacun 
ou un 



dans laquelle R a et R 1 
independamment un atome 
radical alkyle, lineaires, ramifies ou cycliques, 
aryle, arylalkyle ou alkylaryle, pouvant posseder 



et R D pouvant 



jusqu'a 8 atomes de carbone, I 
former ensemble un groupement aliphatique 
divalent de 2 a 10 atomes de carbone et pouvant 
posseder jusqu'a trois doubles liaisons 
olefiniques comme seules insaturations carbone- 
carbone ; 



25 



(B2) les nickels n-allyles, pouvant etre representes 
par la f ormule generale (III) : 



30 



35 



R 

\ / 

C 
// 

R e - C - Ni 2 (III) 

\\ 
C 

t \ 
R f R9 

dans laquelle : 

les radicaux R c , R d , R e , R f , R 9 pouvant etre 
identiques ou differents, sont choisis parmi 
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l'hydrogene et les radicaux alkyle, 
lineaires, ramifies ou cycliques, aryle, 
arylalkyle ou alkylaryle, ayant jusqu'a 
8 atomes de carbone ; 
5 - les lignes en pointilles representent la 

delocalisation electronique sur les trois 
atomes de carbone contigus ; 

- un radical R c ou pouvant former avec un 
radical R e ou R^ ou R9 un groupe alcene 

10 divalent ayant de 2 a 10 atomes de carbone, 

de preference de 2 a 5 atomes de carbone, 
et pouvant posseder jusqu'a trois doubles 
liaisons olefiniques ; et 

- Z represente un halogene, de preference un 
15 atome de chlore ou de brome, un alcoxy ou un 

alcanoyloxyle, ces derniers pouvant 
notamment posseder de 1 a 10 atomes de 
carbone ; 

(B3) les composes de type bis-allyle nickel pouvant 
20 etre representes par la formule generale (IV) : 

R c R d R d' R c' 

\ / \ / 

C C 

// \\ 

25 R e - C Ni C - R e ' (IV) 

\\ // 

c c 

R f R9 R9 R f 



30 dans laquelle : 

- les radicaux R e a R9, et R e ' a R*3' , pouvant 

etre identiques ou differents, sont choisis 

parmi l'hydrogene et les radicaux alkyle, 

lineaires, ramifies ou cycliques, aryle, 

35 arylalkyle ou alkylaryle ayant jusqu'a 

8 atomes de carbone ; 
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les lignes en pointilles representent la 
delocalisation electronique sur les trois 
atomes de carbone contigus ; 

un radical R c ou R d pouvant former avec un 
radical R e ou R f ou R9 un groupe alcene 
divalent ayant de 2 a 10 atomes de carbone, 
de preference de 2 a 5 atomes de carbone, et 
pouvant posseder jusqu'a trois doubles 
liaisons olefiniques ; 

un radical R c ' ou R d ' pouvant former avec un 
radical R e ' ou R f ' ou R9' un groupe alcene 
divalent ayant de 2 a 10 atomes de carbone, 
de preference de 2 a 5 atomes de carbone, 
et pouvant posseder jusqu'a trois doubles 
15 liaisons olefiniques. 

Dans la formule (I), de preference, E et E'sont 
separes par des atomes intermediates lies entre eux par des 
liaisons covalentes ou de coordination ; de preference 
encore, le nombre minimal d f atomes entre E et E' dans la 
20 formule (I) est de 3 a 40. Par nombre minimal d' atomes 
entre E et E' , on entend le nombre minimal d' atomes que l'on 
rencontre dans la molecule lorsque l'on passe de l'atome E 
a l'atome E' en suivant les liaisons atome par atome. A 
titre d'exemple, si le ligand comprend la structure : 

25 0 0 

> ^> < 

Ph 3 P = C C = PPho , 

30 \ / 3 

Ph Ph 

dans laquelle Ph represente un radical phenyle, 
le nonibre minimal d' atomes entre les atonies d' oxygene est de 
35 6, car il n'est pas possible de rencontrer moins de 6 atomes 
lorsque l'on passe du premier au second oxygene. 

Par ailleurs, dans la formule (I), R est choisi 
notamnient parmi : 
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les radicaux hydroca rbones bivalents comprenant, par 
exemple, de 2 a 38 atomes de carbone, comme les 
radicaux alkylene, alcenylene, arylene, cycloalkylene, 
bicycloalkylene, alkylarylene ; et 

le radical 1, 1 1 -f errocenylene eventuellement substitue, 
par exemple par un ou deux radicaux monovalents comme 
-C-O-R' ou -SO3Y, R' et Y ayant les significations deja 



O 

10 donnees. 



A titre d'exemples, le ligand de formule (I) peut 
etre l'un de ceux comprenant les structures suivantes : 



O O 
!5 \\ // 

Ph C - R - C Ph 

I / \ I 

Ph - P = C C = P - Ph (ia) 

I \ / | 

20 Ph C=0 0=C Ph 

/ \ 
O 0 

/ \ 

CH 3 CH 3 

25 ou R represente un radical 5, 6-bicyclo[2 . 2. 1] heptene-2 ; 

-{CH 2 ) 4 - ou -(CH 2 ) 8 - ; 



O 

30 \\ 

Ph C - R 

I / 

Ph - P = C c = P - Ph (ib) 

I \ 

35 Ph Ph 

ou R represente un radical 5, 6-bicyclo [2 . 2 . 1 ] 
heptene-2 ; ou -(CH 2 )8" '' 



// 




c 


Ph 


\ 


1 


c = 


P - 


/ 


1 


Ph 


Ph 



WO 00/56744 



PCT/FR00/O0639 



8 



O O 

^ // 

Ph C - (1,1'-F C ) - C Ph 

5 I / \ | 

Ph - P = C C = P- Ph (Ic) 

I \ / | 

Ph CH 3 CH 3 Ph 

10 oCl 1 ' 1 '- F c represente un radical-1 , 1 ' -f errocenylene ; 

et 



15 



20 




(Id) 



ou les R representent H ou Ph ou SOoNa 



3 Na ou -C-O-CHo . 

II 3 

o 

Le radical 5, 6-bicyclo [ 2 . 2 . 1 ] heptene-2 peut etre 
25 represente par : 




30 



3 5 



A titre d'exemples de composes du nickel (Bj) , 
premiere famille citee de composes de nickel olefiniques 
utilisables comme precurseurs catalytiques , on peut citer : 
- le bis (1, 5-cyclooctadiene) nickel (O) ; 
. le bis (cyclooctatetraene) nickel (O) ; et 
. le bis (1, 3, 7-octatriene) nickel (O) . 

Les nickel n-allyles (B2) sont une autre famille 
de composes de nickel olefiniques utilisables comme 
precurseurs catalytiques. Dans ces composes, l'entite 
nickel est liee a un groupe n-allyle caracterise par la 
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delocalisation de la contribution electronique du groupe n- 
allyle sur trois atonies de carbone contigus. 

Dans les composes de nickel (B2) , ainsi que dans 
les composes de type bis-allyle nickel (B3) - constituant la 
5 troisieme famille des composes de nickel olefiniques 
utilisables comme precurseurs catalytiques, un groupement n- 
allyle possede generalement de 3 a 12 atomes de carbone ne 
possedant pas d'autres insaturations aliphatiques , sauf s'il 
contient un cycle ferme. 
10 A titre d'exemples de composes du nickel (B2) , on 

peut citer : 

. le chlorure de n-allyl nickel ; 

. le bromure de n-allyl nickel ; 

. le chlorure de n-crotyl nickel ; 
15 . le chlorure de n-methylallyl nickel ; 

- le chlorure de n-ethylallyl nickel ; 

. le bromure de n-cyclopentylallyl nickel ; 

. le chlorure de n-cyclooctenyl nickel ; 

. le chlorure de n-cyclooctadienyl nickel ; 
20 . le bromure de n-cynnamyl nickel ; 

; le chlorure de n-phenylallyl nickel ; 

. le bromure de n-cyclohexenyl nickel ; 

. le chlorure de n-cyclododecenyl nickel ; 

. le chlorure de n-cyclododecatrienyl nickel ; 
25 . 1' acetate de n-allyl nickel ; 

. le propionate de n-methylallyl nickel 

. l'octoate de n-cyclooctenyl nickel ; 

. le methoxylate de n-cyclooctenyl nickel ; et 

. 1'ethoxylate de n-allyl nickel. 
30 Bien que les halogenures (B2) ci-dessus existent 

probablement independamment sous la forme de dimeres, pour 

la clarte de la presente description, ils sont cites sous la 

forme d' especes monomeriques. 

A titre d'exemples de composes du nickel (B3) , on 
35 peut citer : 

. le nickel bis-n-allylique ; 

. le nickel bis-n-methallylique ; 

. le nickel bis-n-cynnamy le ; 



WO 00/56744 



PCT/FROO/00639 



10 



10 

- le nickel bis-n-octadienyle ; 
. le nickel bis-n-cyclohexenyle ; 
. le nickel n-allyl-n-methallylique ; et 
. le nickel bis-n-cyclooctatrienyle . 

De preference, les composants (A) et (B) sont 
presents dans des quantites telles que le rapport molaire 
nickel sur ligand(s) est compris entre 1 et 100, de fagon 
davantage preferee, entre 2 et 50. 

La presente invention a egalement pour objet un 
procede de polymerisation d'au moins une define en presence 
d'un systeme catalytique tel que defini ci-dessus, dans un 
milieu diluant. 

Conformement a un mode de realisation 
particulierement prefere du procede selon 1' invention, 
15 - dans une premiere etape, on introduit dans un reacteur, 
separement ou simultanement , chacun des const ituants 
(A) et (B) se trouvant en solution dans un solvant 
inerte, ainsi que le milieu reactionnel ; et 

- dans une seconde etape, on introduit le ou les 
20 olefines, la (co) polymerisation ayant lieu a une 

temperature comprise entre 0 et 300 °C, de preference 
entre 25 et 250 °C, et a une pression totale absolue 
allant de 1 a 200 bars, de preference de 1 a 100 bars. 
Comme indique ci-dessus, on introduit les 
25 constituants (A) et (B) dans un rapport molaire nickel sur 
ligand(s) de preference compris entre 1 et 100, de fagon 
davantage preferee entre 2 et 50. 

Le solvant inerte dans lequel se trouvent les 
constituants (A) et (B) pour la premiere etape est un 
30 solvant compatible avec les operations a mener. A titre 
d'exemples de tels solvants, on peut citer tous ceux 
compatibles avec la polymerisation des olefines par une 
catalyse organometallique , en particulier les hydrocarbures 
aliphatiques satures, alicycliques satures, aromatiques, 
35 comme l'isobutane, le butane, le pentane, l'hexane, 
1' heptane, 1 ' isododecane , le cyclohexane, le cycloheptane, 
le methylcyclohexane, le methyl cycloheptane, le toluene, 
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1' orthoxylene, le paraxylene et tout melange des composes 
ci-dessus . 

Les solvants inertes de chacun des constituants 

(A) et (B) peuvent etre identiques ou differents. 

Le milieu reactionnel du procede selon 1' invention 
peut etre constitue par un milieu organique, ou bien il peut 
comprendre une phase aqueuse liquide "continue, laquelle 
comprend plus de 30% en poids d'eau. Dans ce dernier cas, 
la phase aqueuse peut etre la seule phase liquide du milieu 
reactionnel (excepte les solutions des constituants (A) et 

(B) ) . Egalement dans ce cas, le milieu peut comprendre une 
phase organique liquide . 

La concentration du constituant (A) dans le 
solvant inerte est comprise de preference entre 
0,1 micromole et 100 millimoles par litre de solution ; et 
la concentration du constituant (B) dans le solvant inerte 
est comprise de preference entre 0, 1 micromole et 
200 millimoles par litre de solution. 

Le procede selon 1' invention est, d'une maniere 
generale realise sous atmosphere inerte. 

Dans une etape preliminaire, on peut mettre en 
contact les constituants (A) et (B) en solution dans leur 
solvant inerte, pendant une duree de 30 secondes a 
15 minutes, de preference de 30 secondes a 10 minutes, avant 
leur introduction dans le milieu reactionnel, cette etape de 
precontact etant realisee egalement sous atmosphere inerte, 
a une temperature comprise entre 0 et 100°C, en particulier 
entre 10 et 70°C. 

Les constituants (A) et (B) qui se trouvent en 
solution dans leur solvant inerte, peuvent egalement etre 
introduits de fagon separee sans ordre preferentiel dans le 
milieu reactionnel, celui-ci etant maintenu a une 
temperature de 0 a 100°C, en particulier de 10 a 70°C. 

On peut choisir le milieu de polymerisation 
(milieu organique) ou la phase organique d' un milieu de 
polymerisation comprenant une phase aqueuse liquide parmi : 
les hydroca rbures aliphatiques satures, les 
hydrocarbures alicycliques satures, les hydrocarbures 
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aromatiques et leurs melanges, en particulier parmi 
l'isobutane, le butane, le pentane, l'hexane, 
1' heptane, 1 ' isododecane, le cyclohexane, le 
cycloheptane, le methyl cyclohexane , le 

methylcycloheptane, le toluene, 1' orthoxylene, le 
paraxylene et tout melange de ces composes ; et 
— dans la mesure ou les conditions de polymerisation les 
conservent sous forme liquide, les a-ole fines , telles 
que le propylene, le butene, l'hexene ou le 4-methyl 
pentene-1, les dienes non conjugues, tels que le 1,9- 
decadiene, le 1 , 5-hexadiene, le 1, 13-tetradecadiene, le 
biscyclo (2, 2, 1) -hepta-2, 5-diene, et leurs melanges. 

Ce milieu organique pourrait egalement etre choisi 
parmi les alcools, etant par exemple un monoalcool ou un 
diol, comprenant par exemple 5 a 20 atomes de carbone ; les 
ethers comprenant par exemple 3 a 15 atomes de carbone, 
comme par exemple le tetrahydrof uranne ou le dioxanne ; et 
les esters comprenant par exemple de 2 a 15 atomes de 
carbone, comme par exemple 1' acetate d' ethyle ou de butyle 
ou de vinyle, ou I'acrylate de methyle. 

Dans le cas ou le milieu de polymerisation 
comprend une phase aqueuse, au cours de la polymerisation, 
le milieu de polymerisation comprend ladite phase aqueuse 
liquide, une phase solide constitute par le polymere solide 
issu de la polymerisation, et comprend egalement, suivant 
l'etat physique de 1' olefine a polymeriser, au moins une 
autre phase gazeuse et/ou une autre phase liquide. Si une 
olefine a polymeriser est liquide dans les conditions de 
temperature et de pression de la polymerisation, cette 
olefine pourra faire partie d' une phase organique liquide 
distincte de la phase aqueuse liquide. Un telle phase 
organique liquide peut egalement comprendre un solvant 
organique, tel que ceux indiques ci-dessus, de ladite 
olefine . 

Les constituants de l'eventuelle phase organique 
liquide sont suf f isamment insolubles dans l'eau pour que, 
compte tenu de sa quantite inise en jeu, la phase aqueuse 
contienne toujours plus de 30 % d'eau. 
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Pour le cas ou le milieu de polymerisation 
coraprend deux phases liquides distinctes, celle-ci p.euvent 
par exemple etre en presence de fagon que la phase 
differente de la phase aqueuse represente 1 a 50 % du volume 
5 de la phase aqueuse. 

La phase aqueuse peut comprendre au moins 4 0 %, 
voire au moins 50 %/ -voire au moins 60 %, voire au moins 
70 %, voire au moins 80 % en poids d'eau. 

La phase aqueuse peut comprendre sous forme 
10 solubilisee un compose organique pouvant etre un alcool ou 
une cetone ou un diol tel qu'un glycol, par exemple 
1' ethylene glycol, ou le propane diol ou le butane diol. Ce 
compose organique peut avoir pour fonction d'augmenter la 
solubilite de 1'olefine a polymeriser dans la phase aqueuse. 
15 Le milieu de polymerisation est de preference 

agite. L' agitation est de preference suffisante pour 
repartir les differentes phases de fagon uniforme dans le 
reacteur . 

Au moins un agent dispersant peut etre ajoute au 

20 milieu de polymerisation. Un tel agent dispersant peut en 
particulier etre utilise lorsque la milieu de polymerisation 
comprend une phase organique liquide, auquel cas il aide a 
la dispersion de ladite phase organique liquide sous forme 
de gouttelettes entourees par la phase aqueuse continue. 

25 Dans ce cas, les constituants (A) et (B) ayant ete 
principalement solubilises dans la phase organique liquide, 
la polymerisation se deroule principalement dans les 
gouttelettes, ces dernieres presentant generalement un 
diametre moyen compris entre 100 \im et 3 millimetres. 

30 L' agent dispersant peut etre l'un de ceux connus 

pour avoir cette fonction, comme par exemple un alcool 
polyvinylique, la methycellulose, une gelatine, le kaolin, 
le sulfate de baryum, 1 ' hydroxyapat ite, le silicate de 
magnesium, le phosphate tricalcite, ou une combinaison de 

35 plusieurs de ces agents dispersants. 

L' agent dispersant peut etre introduit dans le 
milieu de polymerisation jusqu'a 10 % en poids par rapport 
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d'eau utilise et de preference de 0 , 0 1 % a 5 % en poids par 
rapport au poids d'eau utilise. 

Au moins un agent emulsifiant peut etre ajoute au 
milieu polymerisation. L' usage d'un tel agent emulsifiant 

5 est en particulier recommande lorsque l'on souhaite que la 
polymerisation mene a un latex, c'est-a-dire a un ensemble 
de particules de polymere presentant un diametre moyen en 
nombre inferieur a 1 micrometre, lesdites particules etant 
dispersees dans la phase aqueuse. Lorsqu'un agent 

0 emulsifiant est utilise, il n'est generalement pas 
necessaire que le milieu de polymerisation contienne un 
agent dispersant. 

A titre d' agent emulsifiant, on peut utiliser l'un 
quelconque des agents tensio-actif s connus qu'il soient 

5 anioniques, non-anioniques ou meme cationiques. En 
particulier, on peut choisir 1' agent emulsifiant parmi les 
anioniques tels que les sels de sodium ou de potassium 
d'acides gras, notamment le laurate de sodium, le stearate 
de sodium, le palmitate de sodium, l'oleate de sodium, les 

0 sulfates mixtes de sodium ou de potassium et d'alcool gras, 
notamment le laurysulfate de sodium, les sels de sodium ou 
de potassium d' esters sulf osucciniques , les sels de sodium 
ou de potassium des acides alkylarylsulf oniques , notamment 
le dodecylbenzene sulfonate de sodium, et les sels de sodium 

5 ou de potassium de monosulf onates de monoglycerides gras, ou 
encore parmi les tensio-actif s non ioniques tels que les 
produits de reaction entre l'oxyde d' ethylene et les 
alkylphenols. On peut bien entendu utiliser des melanges de 
tels agents tensio-actif s . 

0 L' agent emulsifiant peut etre introduit dans le 

milieu de polymerisation jusqu'a 10 % en poids par rapport 
au poids d'eau, et de preference de 0,01 % a 5 % en poids 
par rapport au poids d'eau. 

Dans un tel procede comprenant . un agent 

5 emulsifiant et une phase organique liquide, les constituents 
(A) et (B) ayant ete principalement solubilises dans ladite 
phase organique liquide, 1' agent emulsifiant etant en 
quantite superieure a la concentration micellaire critique, 
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la polymerisation se cieroule dans les gouttelettes de phase 
organique liquide, lesquelles presentent generalement un 
diametre moyen compris entre 1 pm et 1000 pm, et dans les 
micelles lesquelles presentent generalement un diametre 

5 moyen compris entre 1 nanometre et 100 nanometres. Un tel 
procede est similaire au precede dit de "'polymerisation 
radicalaire en emulsion" sauf qu'il n'est pas radicalaire/ 
Lorsque dans un tel procede, on augmente la concentration en 
agent emulsifiant, on augmente 1' importance relative de la 

0 polymerisation se deroulant dans les micelles et l'on 
favorise la formation d'un latex en fin de polymerisation. 
Dans ce cas de la presence d'une phase organique liquide, 
lorsque la quantite d'agent emulsifiant est telle que toute 
la phase organique liquide est presente dans les micelles, 

5 le procede est similaire au procede dit de "polymerisation 
radicalaire en microemulsion" sauf que la polymerisation 
n'est pas radicalaire. 

Pour le cas ou le milieu de polymerisation 
comprend une base organique liquide et un agent emulsifiant, 

0 il est possible d'ajouter au milieu un co-tensio-actif comme 
on le fait pour les precedes de polymerisation en 
miniemulsion. _ Un tel co-tensio-actif presente generalement 
une solubilite dans l f eau inferieure a 1 x 10~ 3 mole par 
litre a 20°C. Un tel co-tensio-actif peut, par exemple, 

5 etre 1'hexadecane ou l'alcool cetylique. II peut etre 
present jusqu'a 10% en poids par rapport au poids d'eau et 
de preference le rapport de la masse d'agent emulsifiant sur 
celle de co-tensio-actif va de 0,5 a 2. La presence de ce 
co-tensio-actif permet, grace egalement a un cisaillement 

0 suffisant du milieu, 1'obtention de gouttelettes de phase 
organique liquide inferieures a 1 pm et favorise la 
formation d'un latex en fin de polymerisation. Le 
cisaillement suffisant peut par exemple etre obtenu par 
ultrasons ou par un homogeneisateur (comme un appareil du 

5 type ultraturax ou diax 600 de la societe Heidolph) . Une 
fois obtenue la taille caracteristique (<1 pm) des 
gouttelettes, 1' agitation peut etre poursuivie avec un 
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cisaillement moins vigoureux, du type des cisaillements 
utilises pour les procedes de polymerisation en suspension. 

Pour le cas ou un solvant organique a ete utilise 
celui-ci peut, si cela est souhaite, etre elimine par 
evaporation . 

Le precede selon 1' invention mene a des particules 
de polymere dont le diametre peut aller de -10" nanometres a 
5 millimetres. 

Pour le cas ou la polymerisation comprend un agent 
emulsifiant, un latex est obtenu. A 1' issue de la 
polymerisation realisee en presence d' un agent emulsifiant, 
le latex contient eventuellement des particules ayant 
tendance a decanter et il peut etre souhaite de proceder a 
une separation, par exemple par filtration de fagon a 
eliminer ces particules ne faisant pas partie du latex. 

Les conditions de polymerisation, a savoir 
quantite des ingredients dans le milieu de polymerisation et 
degre de conversion de monomere en polymere, peuvent etre 
adaptees de fagon que le latex presente un taux de solide 
allant de 0,1 a 50% en poids. 

L'olefine destinee a etre polymerisee est 
introduite sous agitation suffisante du milieu de 
polymerisation, par exemple une agitation allant de 10 a 
10 000 revolutions par minute. L'olefine peut etre 
introduite sous forme liquide ou gazeuse, suivant son etat 
physique. 

Les temperatures et pressions de polymerisation 
ont ete indiquees ci-dessus. 

Pour le cas ou seul 1' ethylene est polymerise, un 
homopolyethylene haute densite est obtenu. La 
polymerisation de 1' ethylene avec au moins une autre olefine 
que 1' ethylene mene a 1' obtention d'un polymere de 
1' ethylene de plus faible densite que 1' homopolyethylene 
haute densite precedemment evoque. Suivant la quantite et 
la nature du ou des comonomere (s) de 1' ethylene, il est done 
possible d' obtenir un polymere de l r ethylene haute densite 
(polyethylene haute densite), ou un polymere de 1' ethylene 
moyenne densite (polyethylene moyenne densite) voire, a fort 
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taux de comonomere, un polymere de 1' ethylene basse densite 
(polyethylene basse densite) . 

Comme cela est d' usage pour les polymeres de 
1' ethylene, on entend par "haute densite" le fait que ia 
5 densite soit superieure a 0,940, par moyenne densite le 
fait que la densite aille de 0, 925 a 0, 940 et par basse 
densite le fait que la densite soit inferieure a 0, 925. 

La polymerisation peut done mener a un latex d' au 
moins une olefine, e'est-a-dire a un polymere comprenant des 

10 unites polymerisees d'au moins une olefine, le cas echeant 
avec d'autres unites de monomere polymerise. En 
particulier, si au moins une olefine est 1' ethylene, un 
latex d'un polymere de 1' ethylene peut etre obtenu. 

Le procede selon 1' invention peut done mener a un 

15 latex d'un polymere de 1' ethylene haute densite ou a un 
latex d' un polymere de l r ethylene moyenne densite, voire 
d'un polymere de l r ethylene basse densite. 

Dans le cadre de la presente demande, le terme 
polymere doit etre pris dans son sens general, de sorte 

20 qu'il recouvre les homopolymeres copolymeres, interpolymeres 
et melanges de polymeres. Le terme polymerisation doit 
egalement etre pris dans, un sens general equivalent. 

L' ensemble des olefines comprend celui des 
a-olefines. Comme olefines, on peut citer 1' ethylene, le 

25 propylene, le cyclopentene , le 1-hexene, le 3-methyl-l- 
pentene, le 4-methyl-l-pentene , le 1, 4-hexadiene, le 1,9- 
decadiene, le 1-octene, le 1-decene, et les olefines 
cycliques comme le cyclohexene. L' ensemble des olefines 
inclut egalement les composes de formule CH2=CH— (CH2) n ~G 

30 dans laquelle n represente un nombre entier allant de 2 a 
20, et G represente un radical pouvant etre choisi dans la 
liste suivante : 

-OH, -CHOHCH 2 OH, -OT, -CF3, -COOT, -CO0H, -Si (OH) 3, 
— Si(OT)3, T representant un radical hydrocarbone comprenant 
35 de 1 a 20 atomes de carbone. On mentionne en particulier 
les cas ou au moins une olefine est 1' ethylene. 
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Le procede selon 1' invention peut etre mene en 
discontinu (batch en anglais) , en semi continu on en 
continu . 

Les Exemples suivants illustrent la presente 
invention sans toutefois en limiter la portee. Dans ces 
exemples, on a utilise les abreviations suivantes : 
Masse moleculaire moyenne en poids : Mw 
Polymolecularite (masse moleculaire moyenne en 
poids/masse moleculaire moyenne en nombre ) : Mv7 /Mn\ 

EXEMPLE 1 : Polymerisation de 1' ethylene 

Dans un tube de Schlenck de 200 ml, sous 
atmosphere d' azote, on place 42 ml de toluene et 67 mg du 
ligand exo, endo-2, 3-bis [2-methoxycarbonyl-2- (triphenyl- 
phosphoranylidene ) acetyl ] bicyclo (2,2,1) heptene-5 , soit une 
concentration de 1,9 pmole/ml (Solution 1). 

Dans un second tube de Schlenck de 200 ml, on 
place 41,2 ml de toluene et 56 mg de bis (1,5-cyclo- 
octadienyl) nickel, soit une concentration de 4 , 9 ^moles/ml 
(Solution 2) . 

Dans un reacteur metallique de 1 litre, muni d' une 
agitation, on introduit a temperature ambiante, 
successivement, sous atmosphere d' azote et sous agitation de 
250 tpm, 500 ml de toluene, 10 ml de Solution 2, et 5 ml de 
Solution 1, soit un rapport molaire nickel/ligand de 5. 
Le milieu reactionnel est ensuite maintenu sous 1 bar 
d' azote et a 65°C pendant 10 minutes. 

On introduit ensuite de 1' ethylene de maniere a 
avoir une pression absolue dans le reacteur de 5 bars. La 
pression est maintenue constante tout au long de la 
polymerisation grace a une alimentation continue d' ethylene 
dans le reacteur. 

Apres une heure de polymerisation, on recupere 



6 



g 



86 g de polyethylene, soit une productivity de 8,8 x 10 
de polymere/mole de ligand. 

Le polyethylene presente les caracteristiques 
suivantes : 
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Mw = 35 600 g/mole ; 
Mw/Mn = 10, 2 ; 

Point de fusion (mesure par DSC - Differential 
Scanning Calorimetry ) = 129, 4 °C 

5 EXEMPLE 2 : Polymerisation du propylene. 

Dans un tube de Schlenck de 200 ml, sous 
atmosphere d' azote, on place 51 ml de toluene et 86 mg du 
ligand exo, endo-2, 3-bis [2-methoxycarbonyl-2- (triphenyl- 
phosphoranylidene) acetyl ] bicyclo (2, 2 , 1 ) heptene-5 , soit une 
10 concentration de 2,6 pmole/ml (Solution 3). 

Dans un second tube de Schlenck de 200 ml, on 
place 37,1 ml de toluene et 101 mg de bis (1,5-cyclo- 
octadienyl) nickel, soit une concentration de 2,6 pmoles/ml 
(Solution 4 ) . 

15 Dans un reacteur metallique de 1 litre, muni d'une 

agitation, on introduit a temperature ambiante, 
successivement, sous atmosphere d' azote et sous agitation de 
250 tpm, 500 ml de toluene, 10 ml de Solution 4, et 5 ml de 
Solution 3, soit un rapport molaire nickel/ligand de 9,6. 
20 Le milieu reactionnel est ensuite maintenu sous 1 bar 
d' azote et a 65 °C pendant 10 minutes. 

On introduit ensuite du polypropylene de maniere 
a avoir une pression absolue dans le reacteur de 5 bars. La 
pression est maintenue constante tout au long de la 
25 polymerisation grace a une alimentation continue de 
polypropylene dans le reacteur. 

Apres une heure de polymerisation, on recupere une 
solution jaunatre qui, apres evaporation, fournit 1 g d' un 
polymere ayant 1 'aspect d'une graisse. La productivity est 
30 de 0,1 x 10 6 g de polymere/mole de ligand. 
Mw = 6 941 g/mole ; 
Mw/Mn =4,5 ; 

Le point de fusion (mesure par DSC) est de 
119°C. 
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EXEMPLE 3 : Copolymerisation de 1' ethylene et du nrop V 1pn P 

Dans un tube de Schlenck de 200 ml, sous 
atmosphere d' azote, on place 56,8 ml de toluene et 91 mg du 
ligand exo, endo-2 , 3-bis [2-methoxycarbonyl-2- ( triphenyl- 
phosphoranylidene)acetyl]bicyclo<2,2, l)heptene-5, soit une 
concentration de 2,0 umoles/ml (Solution 5). 

Dans un second tube de Schlenck de 200 ml, on 
place 91,4 ml de toluene et 132 mg de bis (1, 5-cyclo- 
octadienyl) nickel, soit une concentration de 5,3 umoles/ml 
(Solution 6) . 

Dans un reacteur metallique de 1 litre, muni d'une 
agitation, on introduit a temperature ambiante, 
successivement, sous atmosphere d' azote et sous agitation de 
250 tpm, 500 ml de toluene, 20 ml de Solution 6, et 5 ml de 
Solution 5, soit un rapport molaire nickel/ligand de 10,8. 
le milieu reactionnel est ensuite maintenu sous 1 bar 
d' azote et a 65°C pendant 10 minutes. 

On introduit ensuite un melange gazeux 80/20 
massique ethylene /propylene, de maniere a avoir une pression 
absolue dans le reacteur de 5 bars. La pression est 
maintenue constante tout au long de la polymerisation grace 
a une alimentation continue du melange 80/20 massique 
ethylene-propylene dans le reacteur. 

Apres une heure de polymerisation, on recupere 
92 g d'un polymere ayant 1' aspect d'une graisse. La 
productivity est de 9,4 x 10 6 g de polymere/mole de ligand. 

Mw = 4 166 g/mole 

Mw/Mn =2,9 

L' infrarouge du produit indique une incorporation 
du propylene qui ne depasse pas 5%. 

EXEMPLE A : Copol yme r i sa t i on de T ethylene et dn 

propylene en emulsion 

Dans un tube de Schlenck de 2,5 1, on introduit 
1,5 1 d'eau permutee, dans laquelle on fait barboter de 
1' azote pendant 24 h. On preleve 200 ml de cette eau que 
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l'on introduit clans un tube de Schlenck de 300 ml avec 6 g 
de laurylsulfate de sodium (SLS) et l'on fait barboter de 
1' azote pendant 2 h. On ajoute ensuite 3 ml d' hexadecane . 
Le contenu du deuxieme tube de Schlenck est reintroduit dans 
le premier tube. 

Dans un tube de Schlenck de 200 ml, on introduit 
35 mg du ligand exo, endo-2 , 3-bis [2-methoxycarbonyl- 
2 (triphenylphosphoranylidene)acetyl] bicyclo (2, 2, l)heptene-5 
et 263 mg de bis (cis, cis-1 , 5-cyclooctadiene) nickel, sous 
forme pulverulente (soit un rapport molaire nickel/ligand de 
22,2), puis 50 ml de toluene ; et l'on agite pendant 
1 minute a temperature ambiante. Cette solution est 
additionnee a la phase aqueuse. Le tout est ensuite 
homogeneise, toujours sous atmosphere d' azote, au moyen d' un 
15 homogeneisateur ultraturax pendant 1 minute a 
1 500 revolutions par minute. La miniemulsion obtenue est 
introduite dans un reacteur metallique de 6 1 muni d' une 
agitation mecanique et maintenu a 45°C. 

Le reacteur est place sous 2 bars d'un melange 
76/24 massique ethylene/propylene, et sa temperature est 
portee a 65°C avec une agitation de 400 revolutions par 
minute. Lorsque la temperature a atteint 65°C, la pression 
d' ethylene est portee a 20 bars et maintenue constante 
pendant 1 heure . 

La temperature est ensuite abaissee a 20 °C et le 
reacteur est degaze progressivement en 20 minutes. On 
recupere 29,3 g de polymere sous la forme d'une dispersion 
qui sedimente lentement . Le point de fusion du produit 
recupere est de 110°C. 
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REVENDI CAT IONS 

1 - Systeme catalytique caracterise par le fait 
qu' il est constitue par : 

(A) au moins un ligand pouvant etre represente par la 
5 formule generale (I) : 

E E' 

\\ A 

R 2 

10 R J - X - C C = X' - R' J (I) 



dans laquelle : 

E et E' representent chacun independamment un 
15 atome d'oxygene ou de soufre ; 

- X et X' representent chacun independamment un 
atome de phosphore, d' arsenic ou d'antimoine ; 

- les radicaux R 1 et r' 1 , pouvant etre identiques 
ou differents, sont choisis parmi : 

2 0 . l'hydrogene ; 

les radicaux alkyle, lineaires, ramifies ou 

cycliques ; 

les radicaux aryle ; 

les radicaux arylalkyle ; 
25 . les radicaux alkylaryle ; 

les halogenes ; 

le radical hydroxyle ; 

les radicaux alkoxyde ; 

- C -OR' , ou R' represente un radical 
30 || 

O 

hydrocarbone pouvant comprendre de 1 a 
15 atomes de carbone ; 

-S0 3 Y, ou Y est choisi parmi Li, Na, NH^, 
35 NR 4 " + (ou R" represente un radical 
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hydrocarbone pouvant comprendre de 1 a 

15 atomes de carbone) ; 
les radicaux R 2 , r' 2 , R 3 , r' 3 , r4 e t R' 4 , pouvant 
etre identiques ou differents, sont choisis parmi 
les radicaux alkyle, lineaires ramifies ou 
cycliques, et les radicaux arylalkyle ; 
- R est un radical bivalent ; et 

(B) au moins un compose du nickel choisi parmi : 

(Bl) les complexes de nickel de degre d'oxydation 
zero, pouvant etre representes par la formule 
generale (II) : 



R a 
\ 



CH 
II 

CH 



Ni 



(II) 



R 



dans laquelle R a 
independamment un atome 
radical alkyle, lineaires, ramifies ou cycliques, 
aryle, arylalkyle ou alkylaryle, pouvant posseder 
jusqu'a 8 atomes de carbone, R a et R b pouvant 
former ensemble un groupement aliphatique 
divalent de 2 a 10 atomes de carbone et pouvant 
posseder jusqu'a trois doubles liaisons 
olefiniques comme seules insaturations carbone- 
carbone ; 



2 

et 



representent 
d' hydrogene, 



chacun 
ou un 



(B2) les nickels n-allyles , pouvant etre representes 
par la formule generale . (Ill) : 
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R c R d 

\ / 
C 

/; 

5 R e - C - Ni Z (III) 

\n 
C 

R f R9 

10 dans laquelle : 

les radicaux R c , R d , R e , R*" , R g pouvant etre 
identiques ou differents, sont choisis parmi 
l'hydrogene et les radicaux alkyle, 
lineaires, ramifies ou cycliques, aryle, 

15 arylalkyle ou alkylaryle, ayant jusqu'a 

8 atomes de carbone ; 

les lignes en pointilles representent la 
delocalisation electronique sur les trois 
atomes de carbone contigus ; 

20 - un radical R c ou R d pouvant former avec un 

radical R e ou R f ou R<3 un groupe alcene 
divalent ayant de 2 a 10 atomes de carbone 
et pouvant posseder jusqu'a trois doubles 
liaisons olefiniques ; et 

25 2 represente un halogene, un alcoxy ou un 

alcanoyloxyle ; 

(B3) les composes de type bis-allyle nickel pouvant 
etre representes par la formule generale (IV) : 

R c R d R d ' R c ' 
30 \ / \ / 

C C 
/-' ^\ 
R S - C Ni C - R e ' (IV) 

\\ // 
35 C C 

/ \ / \ 

R f R9 R9' R f ' 
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dans laquelle : 

les radicaux R e a r9, et R e ' a , pouvant 

etre identiques ou differents, sont choisis 
parmi 1'hydrogene et les radicaux alkyle, 
lineaires, ramifies ou cycliques, aryle, 
arylalkyle ou alkylaryle ayant jusqu'a 
8 atomes de carbone ; 

les lignes en pointilles representent la 
delocalisation electronique sur les trois 
atomes de carbone contigus ; 

un radical R c ou R d pouvant former avec un 
radical R e ou R f ou R9 un groupe alcene 
divalent ayant de 2 a 10 atomes de carbone 
et pouvant posseder jusqu'a trois doubles 
liaisons olef iniques ; 

un radical R c ' ou R d ' pouvant former avec un 
radical R e ' ou R f ' ou R9' U n groupe alcene 
divalent ayant de 2 a 10 atomes de carbone 
et pouvant posseder jusqu'a trois doubles 
liaisons olef iniques . 

2 - Systeme catalytique selon la revendicat ion 1, 
.caracterise par le fait que, dans la formule (I) , E et E' 

sont separes par des atomes intermediaires lies entre eux 
par des liaisons covalentes ou de coordination. 

3 - Systeme catalytique selon l'une des 
revendications 1 et 2, caracterise par le fait que, dans la 
formule (I), le nombre minimal d'atomes entre E et E' est de 
3 a 40. 

4 - Systeme catalytique selon l'une des 
revendications 1 a 2, caracterise par le fait que, dans la 
formule (I) , R est choisi parmi : 

les radicaux hydrocarbones bivalents comprenant de 2 
a 38 atomes de carbone ; et 

le radical 1, 1 ' -ferrocenylene eventuellement substitue. 

5 - Systeme catalytique selon l'une des 
revendications 1 a 4, caracterise par le fait que le ligand 
de formule (T) comprend l'une des structures suivantes : 
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0 O 

W // 
Ph C — R — C Ph 

5- I / \ | 

Ph - P = C c = P - Ph (la) 

t \ / I 

Ph C=0 0=C Ph 

/ \ 
10 O O 

/ \ 
CH 3 CH 3 

ou R represente un radical 5 , 6-bicyclo [2 . 2 . 1 ) heptene-2 ; 
-{CH 2 ) 4 - ou -(CH 2 ) 8 - ; 

15 

O O 

^ // 
Ph" c - R - C Ph 
20 | / \ | 

Ph ~ f = °\ / = I ~ Ph Ub> 

Ph Ph Ph Ph 



25 



35 



ou R represente un radical 5, 6-bicyclo [2 . 2 . 1 ] - 
heptene-2 ; ou -(CH 2 ) 8 - ; 



O O 

^ // 

30 Ph C - {1,1'-F C ) - C Ph 

I / \ | 

Ph ~ J = C x C == P - Ph (Ic) 

Ph CH 3 CH 3 Ph 



ou 1,1' -F c represente un radical-1, 1 - -f errocenylene ; 
et 



O O 

Ph c -/ O V- c Ph 
I / \ / \ | 

ph " p = c x c = P - Ph (l d) 

4 5 Ph R 1 pi ph 



ou les R 1 representent H ou Ph 



ou SOoNa ou -C-O-CH- 
II 

o 
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6 - Systeme catalytique selon l'une des 
revendications I a 5, caracterise par le fait que le compose 
du nickel (B^) est choisi parmi : 
. le bis ( 1 , 5-cyclooctadiene) nickel (O) ; 
. le bis (cyclooctatetraene) nickel (O) ; et 
. le bis (1,3, 7-octatriene) nickel (O) . 

7 - Systeme catalytique selon l'une des 
revendications 1 a 5, caracterise par le fait que, dans un 
compose de nickel (B2) ou (B3) , un groupement n-allyle 
possede de 3 a 12 atomes de carbone ne possedant pas 
d'autres insaturations aliphatiques, sauf s'il contient un 
cycle ferme. 

8 - Systeme catalytique selon l'une des 
revendications 1 a 5, caracterise par le fait que le compose - 

15 du nickel (B2) est choisi parmi : 
. le chlorure de n-allyl nickel ; 
. le bromure de n-allyl nickel ; 

- le chlorure de n-crotyl nickel ; 

. le chlorure de n-methylallyl nickel ; 
20 . le chlorure de n-ethylallyl nickel ; 

. le bromure de n-cyclopentylallyl nickel ; 

. le chlorure de n-cyclooctenyl nickel ; 

. le chlorure de n-cyclooctadienyl nickel ; 

- le bromure de n-cynnamyl nickel ; 

25 . le chlorure de n-phenylallyl nickel ; 
. le bromure de n-cyclohexenyl nickel ; 

- le chlorure de n-cyclododecenyl nickel ; 

. le chlorure de n-cyclododecatrienyl nickel ; 

- 1' acetate de n-allyl nickel ; 

30 . le propionate de n-methylallyl nickel 

- l'octoate de n-cyclooctenyl nickel ; 

- le methoxylate de n-cyclooctenyl nickel ; et 

- l'ethoxylate de n-allyl nickel. 

9 - Systeme catalytique selon l'une des 
35 revendications 1 a 8, caracterise par le fait que le compose 

du nickel (B3) est choisi parmi : 

- le nickel bis-n-all yli que ; 

. le nickel bis-n-met hallylique ; 
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. le nickel bis-n-cynnamyle ; 
. le nickel bis-n-octadienyle ; 
. le nickel bis-n-cyclohexenyle ; 
. le nickel n-allyl-n-methallylique ; et 
5 . le nickel bis-n-cyclooctatrienyle . 

10 - Systeme catalytique selon 1'une des 
revendications 1 a 9, caracterise par le fait que les 
composants (A) et (B) sont presents dans des quantites 
telles que le rapport molaire nickel sur ligand(s) est 

10 compris entre 1 et 100. 

11 - Systeme catalytique selon la 
revendication 10, caracterise par le fait que les composants 
(A) et (B) sont presents dans des quantites telles que le 
rapport molaire nickel sur ligand(s) est compris entre 2 

15 et 50. 

12 - Procede de polymerisation d'au moins une 
define en presence d' un systeme catalytique tel que def ini 
a rune des revendications 1 a 11. 

13 - Procede selon la revendication 12, 
20 caracterise par le fait que : 

— dans une premiere etape, on introduit dans un reacteur, 
separement ou simultanenient , chacun des constituants 
(A) et (B) se trouvant en solution dans un solvant 
inerte, ainsi que le milieu reactionnel ; et 
25 — dans une seconde etape, on introduit le ou les 
olefines, la (co) polymerisation ayant lieu a une 
temperature comprise entre 0 et 300 °C et a une pression 
totale absolue allant de 1 a 200 bars. 

14 - Procede selon la revendication 13, 
30 caracterise par le fait que l'on introduit les constituants 

(A) et (B) dans un rapport molaire nickel sur ligand(s) 
compris entre 1 et 100. 

15 - Procede selon la revendication 14, 
caracterise par le fait que l'on introduit les constituants 

35 (A) et (B) dans un rapport molaire nickel sur ligand(s) 
compris entre 2 et 50. 

16 - Procede selon l'une des revendications 13 a 
15, caracterise par le fait que 1 ' on choisit le solvant 
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inerte des constituants (A) et (B) parmi les hydrocarbures 
aliphatiques satures, les hydrocarbures alicycliques 
satures, les hydrocarbures aromatiques et leurs melanges. 

17 - Precede selon l'une des revendications 13 a 
16, caracterise par le fait que le milieu reactionnel est 
constitue par un milieu organique. 

18 - Procede selon la revendications 13 a 16, 
caracterise par le fait que le milieu reactionnel comorend 
une phase aqueuse liquide continue, laquelle comprend' plus 
de 30% en poids d'eau. 

19 - Procede selon la revendication 18, 
caracterise par le fait que la phase aqueuse est la seule 
phase liquide. 

20 - Procede selon la revendications 18, 
caracterise par le fait que le milieu comprend une phase 
organique liquide. 

21 - Procede selon l'une des revendications 17 et 

20, caracterise par le fait que l'on choisit le milieu ou la 
phase organique parmi : 

- les hydrocarbures aliphatiques satures, les 
hydrocarbures alicycliques satures, les hydrocarbures 
aromatiques et leurs melanges ; et 

dans la mesure ou les conditions de polymerisation les 
conservent sous forme liquide, les a-olefines, les 
dienes non conjugues et leurs melanges. 

22 - Procede selon l'une des revendications 18 a 

21, caracterise par le fait que le milieu de polymerisation 
comprend un agent dispersant. 

23 - Procede selon la revendication 22 
caracterise par le fait que 1' agent dispersant est present 
Husqu'a 10% en poids par rapport au poids d'eau, en 
particulier a raison de 0,01 a 5% en poids, par rapport au 
poids d'eau. 

24 - Procede selon l'une des revendications 18 a 
23, caracterise par le fait que le milieu de polymerisation 
comprend un agent emulsif iant . 

25 - Procede selon la revendication 24, 
caracterise par le fait que l'agent emulsifiant est present 
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jusqu'a 105; en poids, en particulier a raison de 0,01 a 5% 
en poids, par rapport au poids d'eau. 

26 - Procede selon l'une des revendications 2 4 et 
25, caracterise par le fait que 1' agent emulsifiant est en 
quantite superieure a la concentration micellaire critique. 

27 - Procede selon la revendication 26, 
caracterise par le fait que 1' agent emulsifiant est en 
quantite suffisante pour que la polymerisation se deroule 
essentiellement dans les micelles . 

28 - Procede selon l'une des revendications 24 a 
27, caracterise par le fait que le milieu de polymerisation 
comprend une phase organique liquide et un co-tensio-actif . 

29 - Procede selon la revendication 28, 
caracterise par le fait que le milieu de polymerisation 
comprend une phase organique liquide et un co-tensio-actif. 

30 - Procede selon la revendication 29, 
caracterise par le fait que le co-tensio-actif presente une 
solubilite dans l'eau inferieure a 1 x 10~ 3 mole par litre 
a 20°C. 

31 - Procede selon l'une des revendications 29 et 

30, caracterise par le fait que le co-tensio-actif est 
present jusqu'a 10% en poids par rapport au poids d'eau. . 

32 - Procede selon l'une des revendications 29 a 

31, caracterise par le fait que le rapport de la masse 
d'agent emulsifiant sur celle de co-tensio-actif va de 0,5 
a 2. 

33 - Procede selon l'une des revendications 13 a 

32, caracterise par le fait que la concentration du 
constituant (A) dans le solvant inerte est comprise entre 
0,1 micromole et 100 millimoles par- litre de solution. 

34 - Procede selon l'une des revendications 13 a 

33, caracterise par le fait que la concentration du 
constituant (B) dans le solvant inerte est comprise entre 
0,1 micromole et 200 millimoles par litre de solution. 

35 - Procede selon l'une des revendications 13 a 

34, caracterise par le fait qu'il est realise sous 
atmosphere inerte. 
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36 - Precede selon l'une des revendications 13 a 
35, caracterise par le fait que dans une etape preliminaire, 
on met en contact les constituants (A) et (B) en solution 
dans leur solvant inerte, pendant une duree de 30 secondes 
a 10 minutes, avant leur introduction dans le milieu 
reactionnel . 

37 - Procede selon la revendicat ion 36, 
caracterise par le fait que cette etape de precontact est 
realisee sous atmosphere inerte, a une temperature comprise 
entre 0 et 100°C, en particulier entre 10 et 70°C. 

38 - Procede selon l'une des revendications 13 a 
35, caracterise par le fait que les constituants (A) et (B) 
qui se trouvent en solution dans leur solvant inerte, sont 
introduits de facon separee dans le milieu reactionnel, 
celui-ci etant maintenu a une temperature de 0 a 100°C, en 
particulier de 10 a 70°C. 

39 - Procede selon l'une des revendications 13 a 

38, caracterise par le fait que l'on conduit 
la (co) polymerisation a une temperature entre 25 et 200°C. 

40 - Procede selon l'une des revendications 13 a 

39, caracterise par le fait que l'on conduit 
la (co) polymerisation a une pression totale absolue de 1 a 
100 bars. 

41 - Procede selon l'une des revendications 13 a 

40, caracterise par le fait que l'on introduit la ou les 
olefines, sous forme liquide ou gazeuse, destinees a etre 
polymerisees, sous agitation suffisante du milieu de 
polymerisation, en particulier sous agitation allant de 10 
a 10 000 revolutions par minute. 

42 - Procede selon l'une des revendications 13 a 

41, caracterise par le fait que les olefines sont choisies 
parmi 1' ethylene, les a-olefines, les olefines cycliques et 
les composes de formule : 

CH 2 = CH- (CH 2 ) n -G- 

dans laquelle : 

n represente un nombre entier de 2 a 20 ; et 
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G represente un radical choisi parmi : 

-OH ; CHOHCH 2 OH ; OT ; -CF3 ; -COOT ; -COOH ; 

-Si (OH) 3 ; -Si(OT) 3 ^ 

T representant un radical hydrocarbons comprenant de 1 
a 20 atomes de carbone. 

43 - Procede selon l'une des revendications 13 a 
41, caracterise par le fait qu'au moins une define est 
1' ethylene. 

44 - Proced6 selon l'une des revendications 24 a 
43, caracterise par le fait qu' il mene a un latex, le cas 
echeant apres une etape de filtration. 

45 - Procede selon la revendicat ion 44, 
caracterise par le fait que le latex, est un .polyethylene 
haute densite ou un polyethylene moyenne densite ou un 
polyethylene basse densite . 
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